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SUR LES PROPRIETES ET LES SYNTHESES 
DE QUELQUES MINERAUX URANIFERES 


PAR CLAUDE BiGNann, 


Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne, Paris. 


ommaire — Dans ce travail, l’auteur étudie les conditious de for- 
ion et les propriétés d’un certain nombre de minéraux uraniferes, 
hinite, schoepile, becquerelite, fourmariérite, curite, vandenbran- 
>, zippeite, uranopilite, parsonsite et renardite; il a pu effectuer la 
thèse de ces espèces et préciser leur composition. 


INTRODUCTION 


tette étude entre dans le cadre d'un programme général 
travaux, entrepris au Laboratoire de Mineralogie de la 
bonne, en liaison avec le Commissariat à l'Énergie Ato- 
jue; travaux concernant l'étude des conditions de forma- 
1 et des propriétés des minéraux uranifères. 

Nos recherches ont été conduites dans l’ordre suivant : 

) produits résultant de Vhydrolyse de solutions uranifères ; 
lrate violet, schoepite, becquerelite, fourmariérite, curite, 
denbrandite. Au cours de ce travail, nous avons été ame- 
à préciser nos connaissances sur la ianthinite, minéral con- 
ant de l'uranium quadrivalent ; 

) produits formés par action de l'acide sulfurique sur 
yde vert d'uranium U,0, ou sur la pechblende : zippéite 
ıranopilite ; 

) synthèses des phosphates d’uranyle et de plomb, miné- 
x qui, primitivement considérés comme des raretés, sont 
enus en France de véritables minerais. 

es synthèses ont été effectuées par plusieurs méthodes, 
s des conditions de temperalures variant de 20 à 180° en 


rant en tube scellé. Les produits obtenus étaient identifiés 
1 


Bor 


par leur diagramme de Debye-Scherrer, leur pureté, vérifi 
par des analyses micro el macrochimiques, nous a permis | 
déterminer exactement leur composition chimique, 

L'étude de leur déshydratation a été effectuée avec la the 
mobalance Chevenard. 

Nous sommes très reconnaissants à M. le professeur Wya 
d’avoir bien voulu nous accueillir dans son laboratoire dura 
l’année 1953-54 et de nous avoir donné d’utiles conseils po 
la bonne marche de cette étude. 

Nous remercions vivement M. GUILLEMIN qui a bien vou 
suivre étroitement nos travaux et nous faire profiter de s 
expérience de la question des minéraux uranifères, ainsi q) 
MM. Curten, Gont et SABATIER. 


A. — LES OXYDES HYDRATES D’URANIUM 
1° LES HYDRATES VIOLETS ! HYDRATE ARTIFICIEL. — JANTHINII 


Des le début de ce travail, notre attention fut attirée s 
l'existence dans la nomenclature chimique de composés, apy 
lés « hydrates violets », considérés comme des hydrates 
Voxyde vert d'uranium U,04. Ebelmen (1842) puis Aloy (190 
1920) avaient étudié ces corps. 

La coloration violette de ces composés faisait penser à u 
corrélation possible avec la ianthinite, minéral conside 
comme un hydrate d’oxyde uraneux (Schoep. 1926) qui se 
étudié en détail dans la suite de ce travail, et avec des mir 
raux aciculaires violets trouvés dans plusieurs gîtes d’uranit 
français, considérés comme analogues à la ianthinite } 
Branche, Chervet, Guillemin (1952). 


HYDRATE VIOLET : UOog, x H,O 


Nous avons repris les expériences d'Aloy en modifiant : 
procédés et en suivant la formation des composés violets } 


l'étude de leur diagramme de poudre et de leur compositi 
chimique. 


I WER 


-Obtention de Vhydrate violet. 


‚Nous avons suivi quatre methodes différentes : 
a) Préparer une solution aqueuse d’acétate d’uranyle, la 
portion de ce corps par rapport à l'eau n'influe pas sur le 
sultat. Ajouter 10 % d'alcool à 95° (l'acétate d’uranyle doit 
ce dissous à froid, un chauffage pouvant provoquer l'hydro- 
se et la formation d’acetate basique d'uranyle ou de schoe- 
te UO:, 2H,0). 
{Placer cette solution à la lumière solaire, même diffuse, ou 
us une lampe à ultraviolet (les radiations ultraviolettes ne 
livent pas êtres filtrées par un verre de Wood, car ce sont 
; radiations proches qui causent la décomposition de l’acé- 
ce d’uranyle). 
[La solution se trouble rapidement, puis il apparaît au bout 
ane a deux heures un précipite violacé. Ce précipité est lavé 
we décantation pour éliminer l'acide acétique et l’alcool; étant 
mné son affinité pour l'oxygène, il sera conservé sous l’eau. 
b) Porter à l'ébullition une solution aqueuse de nitrate d’ura- 
ie, additionnée d'alcool ou d’éther, et préalablement neutra- 
ee par l’ammoniaque, l'hydrate violet se forme rapidement. 
£) En ajoutant à une solution aqueuse d'un sel d’uranyle 
sulfate uraneux (10 % du poids du composé uranique) et 
chauffant. 
k/) Le même produit peut être obtenu en tube scellé, par 
auffage a160°; dans ces conditions, l'hydrate violet est plus 
stallın : 
Dpérer sur une solution d’acetate de cuivre Cu(C:H302)2 
0 et d’acetate d'uranyle U0,(G,H:0,),;.2H,0, ce dernier 
unten proportion 2 fois supérieure à celle d’acétate de cuivre. 
durée de chauffe doit atteindre 10 heures pour une trans- 
-mation totale. 
L’acétate de cuivre, décomposé sous pression a partir de 
0°, donne CuO et Cu,O qui joue le rôle du réducteur ; il se 
ime l'hydrate violet en petites toulfes de cristaux aciculaires 
lies, accompagné de nombreux petits cristaux de cuprite 
u,0) et de ténorite (CuO) pulvérulente. 


ee 


C’est cet hydrate violet cristallisé qui nous a permis d'ob- 
tenir un diagramme de Debye-Scherrer, diagramme qui s'est 
révélé identique à celui fourni par le produit décrit comme 
ianthinite par Branche, Chervet, Guillemin (1952), mineral 
que nous appellerons « ianthinite française » pour la commo- 
dité de la description. 


Composition et propriétés de l’hydrate violet. 


Le produit est lavé par décantation jusqu’a disparition de 
la réaction de l’acide acétique, le séchage du produit sans 
oxydation ne pouvant être réalisé (hydrate violet dont il s’agit 
ici a été produit dans l’une quelconque des 3 premières réac- 
tions d’obtention, car il est malheureusement impossible de 
trier suffisamment du produit cristallisé formé sous pression), 
nous avons opéré de la manière suivante : 

Une certaine quantité du produit placée sous 50 cc. d’eau 
distillée est additionnée de 5 cc. d'acide sulfurique et se dissout 
presque instantanément. Doser immédiatement UO, en mesu- 
rant la quantité de MnO,K nécessaire pour transformer U? en 
Ue Mn0,K,N/100 dont em = 19%me BD). 

Effectuer ensuite le dosage de l'uranium total par reduction 
de U® en U* au moyen de la colonne de Jones (colonne de zinc 
amalgamé) la proportion d'uranium hexavalent existant dan: 
le produit sera donnée par la différence entre l'uranium tota 
et l'uranium quadrivalent dose dans la première opération. 

Trois dosages effectués sur les produits obtenus dans les 
réactions a, b, c, ont donné les résultats suivants : 


40 J € = 5 = | 

= en soit UO» 5: 
2° UO, = 47,00 . 

UO, = uF soit UO2s3 
SUD eosin eee 

UO; = 83,85 soit UOss: 


Les variations dans ces mesures proviennent du début d’oxy 

. . Ÿ 

dation du produit violet, nous pourrons cependant admettr 
que l’hydrate violet a comme formule UO: 4 © Le Or 


So ae 


‘Nous allons étudier maintenant les conditions d’oxydation 
cet hydrate, ainsi que les produits en résultant. 

‘Nous avons effectué l'oxydation de trois manières diffé- 
ntes : 


Oxydation lente sous l'eau. 


Abandonné sous une couche de 1 cm. d'eau pendant une 
Litaine de jours, le produit change de coloration et devient 
ane. Cette poudre jaune recueillie, séchée à l'air, donne 

diagramme de poudre analogue à celui de la schoepite 
),2H,0; le temps nécessaire à cette opération sera considé- 
plement réduit par barbotage d'air comprimé. 


‚Oxydation à lair libre. 


‘hydrate violet filtré devient jaune. Il donne un spectre 

poudre (tab. 1) différent de celui fourni par la schoepite, 
mais proche de celui obtenu avec la ianthinite 
oxydée par l’eau oxygénée. 

98e Le produit ox ydé à l’air, séché 3 jours à l’étuve 

à 60° puis laissé 10 heures à l'air, donne la 

courbe de déshydratation suivante (fig. 1). 


Nous voyons que cet oxyde d’urane hydraté 


DOR? 


950° 
#. 1. — Courbe de déshydrala- Fic. 2. — Courbe de déshydratation de 
äon de hydrate violet, oxydé a Vhydrate violet, oxydé à lair et séche 
air. à 3 mois à 60°. 


a propriété d’absorber l'eau atmosphérique comme tous les 
ydes d'uranium en fines particules. 
Le même produit, séché 3 mois à 60°, donne la courbe ci- 
ssus (fig. 2). 
[Le produit oxydé a donc pour formule 4U0,.5H,0O. 

v 


3° Oxydation par l'eau oxygénee. 


Nous avons appliqué cette méthode aux trois produits étu- 
dies : hydrate violet — « ianthinite française » — ianthinite 
vraie du Congo Belge; le produit artificiel est particuliere- 
ment facile a oxyder, il suffit de quelques gouttes d’eau oxy- 
gende pour réaliser l'oxydation; il en est de même pour la 
«ianthinite française » alors que la ianthinite vraie demande 
une concentration de 50 volumes minimum pour s’oxyder en 
quelques heures. 

Les spectres des produits d’oxydation de l'hydrate violet et 
de la « ianthinite française » sontidentiques, au contraire celui 
de la ianthinite vraie est comparable avec le spectre de Vhy- 
drate violet oxydé à l'air. Il est probable que l’uranium con- 
tenu dans les 2 produits facilement oxydables passe à l’état de 
peroxyde, alors que l'uranium de la ianthinite vraie s'arrête, 
au stade de l'U®. 

CONCLUSION. 


Il est donc démontré que la réduction ménagée en milieu! 
liquide d'un sel d’uranyle conduit à la formation d'un hydrate 
de couleur violette et de formule UO;,5: x H,0. 

Cet hydrate existe dans la nature; en plus des gîtes cités! 
par Branche, Chervet, Guillemin, de la Crouzille (Haute- 
Vienne) et de Lachaux (Puy-de-Dôme), il a été retrouvé en 
assez grande quantité, mais malheureusement sous forme d’en. 
duits difficilement isolables, dans le gîte d’uranium des Bois 
Noirs (Puy-de-Dôme), où il accompage la pechblende. Le miné: 
ral forme des rosettes composées de fins cristaux aciculaires: 
sa couleur varie du mauve au violet foncé. 

Ses propriétés optiques sont les suivantes : biaxe négatif! 
extinction droite, fortement pléochroïque. 

Indices de réfraction : nu = 1,88; ne = 1,91 (Branche, Cher: 
vet, Guillemin, 1951). 

Ce minéral, qui fournit un spectre nettement différent de 
celui donné par la ianthinite du Congo Belge, a une formulı 
différente puisqu'il ne contient ni calcium, ni anion carbonique 
cependant, le peu de données ne nous permet pas de lu 


a Meee 


rigner un nom et nous le considérerons provisoirement 
nme une variété de ianthinite, en espérant que de nouvelles 
couvertes de produit permettront d'en effectuer une étude 
as complete et d’allirmer ou d'infirmer sa spécificité. 


TABLEAU I| 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Chambre de 240 mm. Cu K,. Distances réticulaires en kX. 


I° ianthinite de Shinkolobwe spécimen 2222. Musée du Congo 


[ Lo 


Belge, Tervuren (Belg.), 
« ianthinite française » Les Bois Noirs (Puy-de-Dôme), 
hydrate violet préparé en tube scellé, 


N° hydrate violet oxydé sous l’eau, 
N° hydrate violet oxydé à l’air, 
1° ianthinite du Congo Belge oxydée par l’eau oxygénée, 
Il» hydrate violet oxydé par l'eau oxygénée, 
Ile «ianthinite française » oxydee par l’eau oxygénée. 
pee DS | 7259 FE 735 F -| 523 ER] 5,30 ER| 5,89 FR]5.86 F-ER 
mF] 3,78mF| 3,76 m | 3,55mF| 4,34mF| 4,25 m L 22 mF 4 ,21 m 
Yom | 3,58mF| 3,57 m | 3,47mF| 3,80F | 3,77mF 3. 23 FFI3 22 F 
Af 3,34mE| 3,34m | 3,20F | 3,52F | 3,55 F 2, 937m) 12,91 
‘jm F| 3,27m | 3,26 mf| 3,44m | 3,27 m | 3,10 mf 2, TORE 2,70 ff 
em | 2,95 mf | 2,95 an | ani PAIE 2,61 mf}2,60f 
‘8m 2 ,88 mf] 2.86f 2,45 ff | 2,09 mf} 2,10 mf 2 47 mfl2,48 f 
de 2 67 f 2,60 f 2,08 ff | 1,9&m | 4,95 m | 2,36 mf 2,35 f 
6f 2, ‚60 mf} 2,53mF| 2,01mF| 41,76 f 2,24m [2,24 mf 
Of | 2,52mf} 2,35 ff | 4,96 m | 1,64 mf 2:10 m [2,10 mf 
pom | 2.371 || 2.22-ff | 4,77 mi 2,00 F |2,04 F 
Ot | 2.23 f | 245mf) 4,746 195 RM N 
Git 214 1,62 ff RSS ETS 
pr M 2,06 f 1,61 ff AOL 
3f | 2,02 mf 1,76 f 
6f 1,98 f 1,69 £ 
et 95 
3 4,92f 
HE) 1,89 mf 

1,83 f 

1,79 mf 

1,74 mf 

4,67mF 

1,64f 

4,34 mf 

1,32 mf 


er 


LA IANTHINITE 2 [2CO, 3CaO 7(UOg,s3) 10H20]. 


Nous avons profité de l'étude des hydrates violets pour effec- 
tuer une mise au point de nos connaissances sur ce rare et 
intéressant minéral. 

Décrit par Schoep (1926), appartenant au systeme ortho- | 
rhombique, la ianthinite se présente accompagnant l'uraninite 
du gite de Schinkolobwe, Katanga, Congo Belge, sous forme 
de petits cristaux aplatis suivant (001) et allongés suivant 
(010). Schoep le considérait comme un hydrate d'oxyde ura- 
neux de formule approximative 2UO,. 7H,0, l'eau étant dosée 
par perte au feu et l’uranium par différence. 

Ce minéral est très rare et ce n'est que grâce à l’obligeance 
de M. Cahen, conservateur au Musée du Congo Belge, que 
nous avons pu nous procurer des fragments d’uraninite riches | 
en cristaux de ianthinite, matériel qui nous a permis d’entre- 
prendre l'étude que nous exposons ci-dessous. 


Propriétés cristallographiques et physiques. — Faciés. 


Orthorhombique. 


Les cristaux étudiés ont la forme représentée dans la fig. 3; 


il ne nous a pas été possible de les étudier goniométriquement, | 


les faces étant très imparfaites. Par contre, les clichés de eris- 
tal tournant nous ont donné les va-! 


leurs suivantes pour les paramètres: 
RE IG UE 


1 y Ci | 
a = HD EARE20708 | 
(110) Db = 7,08 A Se 0,02 
x Co 21,084 "20400 
Fic. 3.— Cristal de ianthinite. langle « mesuré au microscope est 
| 


de 122°, 
Palache (193%) donne comme rapport des paramètres a : 


b:c =0,9996 : 1 : 1,2964; en conservant la même orienta- 
tion, nous obtenons le rapport suivant : 


bi: CNET OS EM AR 


LT ee 


Les cristaux atteignent 2/3 de mm. Ils sont fréquemment 
olysynthétiques. 
| Le clivage (001) est parfait et facile. Il existe un clivage 
)10) moins net, mais encore fréquent et un clivage (100). 
La couleur varie du violet au noir violace. Il y a parfois de 
geres altérations en brun jaune [passage à l’Epiianthinite de 
choep et Stradiot] (1947). La poussière est brun violacé. Les 
ristaux sont translucides. 
Les propriétés optiques sont les suivantes : 


Biaxe négatif avec 2 V = 48°. 

Allongement négatif, peu dispersif. 

Fortement pléochroïque : bleu lavande suivant n, (fig. 4). 
violet suivant 7» 


Nous n'avons pu faire aucune obser- 


ration suivant n,, les cristaux en notre 


pP? 
sossession étant aplatis suivant (001). 


Les indices sont : 


Nm = 1.89 SE 0,02 Fic. 4. — Ianthinite. 
ne = 1-91 2.0.02 Propriétés optiques. 
de Ares 0 Ya. 


La dureté est de 3-4. La densité a été elfectuee sur 180 mg. 
le cristaux séparés à l’electro-aimant puis triés à la pince 
ous la loupe binoculaire. La moyenne de cinq mesures est : 
.,94 + 0,03 (methode hydrostatique en employant du tétra- 
hlorure de carbone et en contrôlant soigneusement la tempé- 
ature. Entre chaque mesure, le minéral était desséché à 50°). 


Propriétés chimiques. — Formule. 


L'analyse qualitative effectuée par voie microchimique 
nontre la présence des constituants suivants : 


Oy O, Gal) C07 = HO... traces de: ter. 


Le minéral est facilement soluble dans les acides avec effer- 
escence; chauffé à 1.000° il devient brun rouge. 
La courbe de déshydratation (fig. 5) effectuée sur 278 mg. 


pasted | pices 


montre que toute l’eau a disparu entre 80 et 260°, le CO, 

étant dégagé a 650°. Le produit ne subit plus de transforma- 
tion jusqu’a 950°. 

20° L’analyse quantitative, ef- 

fectuée par semi-microme- 

860 thode (dosage de l'eau et du 


"650° CO, par absorption, dosage de 
Fic. 5. — Courbe de déshydratation UOet UO; ue volumetrie et = 
de la ianthinite. calcium par l’oxalate) a donné 
ê les résultats suivants : 
OST LG 0,251 
DOS set 10,9 0,044 
Ca Osteen. 2a tec 6,8 0,124 
NO 1 0,400 
N TENER Be ot ele 0,082 
100,1 


Le mineral perd 1,2 % d’eau entre 20 et 60°. Cette eau a 
été déduite des résultats de l'analyse, le spectre du minéral a 
20° étant identique à celui fourni après dessiccation à 60°. 

Nous avons donc la formule suivante : 


2003030 UV GUO} S100 
qu'il nous a paru commode de donner sous la forme suivante : 
20055300 7(UO,,ss) - 10H20 


Il est exclu que le CO, et le CaO viennent de calcite 
ou d’aragonite sous forme d'impuretés. En effet, l’examen 
microscopique et le départ du CO, à 650° élimine cette 
hypothèse. 

Le volume de la maille étant : 1671.06 A®, la maille con- 
tient donc : 


2 [2CO, 3Ca0 T(UO,;,s) 10H,0.] 


Il est possible qu'une partie du calcium se combine avec 


Ut ou US. 


Zeug 


2° LES OXYDES HYDRATÉS : SCHOEPITE, BECQUERELITE, 
FOURMARIÉRITE, CURITE, VANDENBRANDITE. 


SCHOEPITE 


Nous avons effectué la synthèse de ce produit par les 
iéthodes suivantes : 


Par oxydation sous l'eau d'hydrate violet. 


L'hydrate violet est synthétisé suivant a) de la page 2. Il 
t abandonné pendant une semaine sous | cm. d'eau: il 


vient jaune clair; filtré, lavé, il donne le spectre dela schoe- 


vee (1). 
‚ Par hydrolyse d’une solution d'acétate d'uranyle. 


Dissoudre 50 mg. d'acétate d’uranyle dans 500 ce. d’eau. 
orter à l’ébullition. La schoepite précipite rapidement, la 
pncentration en acétate duranyle doit être très faible, afin 
(éviter la formation d’un acétate basique d’uranyle. 


Déshydratation de la schoepite. 


Nous avons opéré sur 2 produits séchés différemment : 


a) Schoepite préparée par oxydation de Vhydrate violet sous 
eau, Séchée a l'air libre pendant 48 heures; la courbe de 
éshydratation (fig. 6) nous montre les phénomènes suivants : 


— De 20 a 60°, perte de 1,5 % d’eau sans modification du 
iagramme de Debye-Scherrer (tab. II, diagramme de la schoe- 
ite). 

— De 60 a 180°, perte de 5,4 % d'eau, le diagramme du 
roduit est différent de celui de la schoepite, il représente 
JO;. H,O, produit jaune. 


(1) Schoepite n° 2704 de Shinkolobwé, Congo Belge, aimablement procurée 
ir M. Canen, conservateur au Musée du Congo Belge, à Tervuren. Les indices 
nt inférieurs à 1,74; il ne s'agit pas de la para-schoepite (Schoep et Stra- 
Lot 1947). 


| Oe 


— De 180 a 380°, perte de 5,4% d’eau, le diagramme du 


produit est identique a celui fourni par UO; anhydre. | 


410° 460° 560° 610° 650° 700° 750° 
Fic. 6. — Courbe de déshydratation de la schoepite séchée à 60°. 


b) Schoepite séchée a 100° pendant 48 heures. La schoepite 
s’est transformée en UO ;. H,0; la courbe de déshydratation 
(fig. 7) de ce produit montre la transformation en UO, a 380°, 
puis à 530°, une perte d'oxygène conduit à un corps UOÜ:o 

qui est stable jusqu'à 620° (ce phénomène 
nn en a deja été montré par Boullé et Domine- 
Berges (1948), ils considèrent UOe 09 


P: comme une solution solide ayant la struc- 
350° ture d’U;0.); ensuite, à par- 
an tir de 660°, nous obtenons 
3 M a N 850° U:0%4. 
Nous avons effectué les 
FiG. 7. — Courbe de déshydratation 


de la schoepite séchée à 100°. mesures de densité d'une 

part sur la schoepite natu- 
relle et, d'autre part, sur UO,. H,0, produit résultant de la 
déshydratation de la schoepite artificielle. 


Les résultats sont les suivants : 


— Schoepite naturelle, prise 56 mg. : 4,49 + 0,05. 
— Produit artificiel, prise 80 mg. : 6,54. 


La schoepite a donc bien la composition UO;. 2H,0, soit : 


DORE = 88,8 
LÉO Sey 
100,0 
Remarque. — La question des oxydes hydratés d'uranium 


hexavalent est particulièrement difficile, la lecture du chapitre 


ea 


s concernant dans « The Chemistry of Uranium » (Katz et 
abinowitch. 1951) suffit à montrer la complexité du problème 
| l'incohérence des résultats obtenus. Il serait nécessaire 
ectuer une étude de ces produits artificiels en liaison avec 
5 produits naturels (schoepite, para-schoepite, becquerelite). 


BECQUERELITE 


"La synthèse de ce minéral de formule 7UO,. 11H,0 a été 
fectuée par J. W. Gruner (1953) à la température ordinaire. 
ous avons obtenu ce corps au cours d’un essai pour synthé- 
ser la vandenbrandite en chauffant à l’ebullition une solution 
juimoleeulaire de nitrate d’uranyle et d'acétate de cuivre. 


FOURMARIÉRITE 


J. W. Gruner (1953) a déjà fait la synthèse de la four- 
.arıerite. Nous l’avons réalisée en chauffant à 100° une solu- 
on équimoléculaire d’acétate d’uranyle et d’acetate de plomb, 
e produit obtenu est une poudre orangée donnant un dia- 
ramme identique à celui de la fourmariérite de Shinkolobwé, 
ongo Belge. 

En opérant à une température supérieure, en tube scellé, 
ous obtenons un mélange de fourmariérite et de curite. 


Déshydratation de la fourmariérite. 


La courbe de déshydratation (fig. 8) montre que la fourma- 
érite séchée à l'étuve à 60° jusqu'à poids constant a perdu 
on eau de composition à 300°. 

Elle renferme 6,8 % d'eau de constitution. 


170° 240° 290° 340° 400° 450° 500° 


en Ss 
Courbe de déshydratation de la fourmariérite. 


SEEN 


Formule de la fourmariérite. 


Nous avons effectué l’analyse du produit obtenu. Les résul- 
tats sont les suivants : 


PbO = 15,7 
DO 10 
Moe 

99,8 


ce qui donne, après recalculation a 190, la formule suivante : 
8PbO: 8U0,;.- TH 30) 
alors que la formule proposée par Schoep était : 


PbO. 4U0,. 5H,0: 


CURITE 


Dans le résumé de sa communication à la 33° Assemblée 
Générale de la Société Américaine de la Mineralogie, Gruner 
(1953) signale qu'il a effectué la synthèse de la curite a 180°. 

Nous l'avons obtenue, de notre part, en chauffant à 160° 
pendant 48 heures, la schoepite, en présence d'une solution 
aqueuse d’acétate de plomb, en tube scellé. La schoepite 
donne une poudre orangée dont le diagramme (tab. II) est 
identique à celui fourni par la curite de Shinkolobwé, Katanga. 


Deshydration de la curite. 


Fu 130° 220° Ange 400 La courbe de deshydratation 
Beem sana manna (fig. 9) montre le départ de l’eau 

“ston he nie a partir de 60°: elle est comple- 
de déshydratation de la curite. tement expulsée a 300°, 


Formule de la curite. 


Les résultats de l’analyse quantitative sont les suivants : 


UO; = 15,6 
002 238 
Lb07=720,9 


eye 


qui, apres recalculation & 100, donne comme formule : 


PbO: 3U0;. 2H,0. 


ors que la formule donnée par Schoep était 2PbO. 5UO,. 
1,0 et celle donnée par Grüner 3PbO. TUO,. 4,5H,0. 


VANDENBRANDITE 


(Cet uranate de cuivre hydraté provenant de Kalongwé, 
atanga, a été décrit par Schoep (1952); ila été ensuite retrouvé 
Shinkolobwé où il accompagne la curite. 

| Nous l'avons synthétisé de deux manières différentes : 

(a) Chauffer en tube scellé a 140° pendant 48 heures, une 
lution équimoléculaire d’acétate de cuivre Cu(C,H,0,).. 
,0 et d'acétate d’uranyle, il se forme une poudre cristalline 
erte. Il ne faut pas dépasser la température de 140°, afin 
éviter la décomposition de l'acétate neutre de cuivre et la 
rmation d’hydrate violet OU;,s,xH,O. (voir p. 3). 

4) Chauffer en tube scellé a 140° de la schoepite, en pré- 
ence d’une solution contenant un excès d’acétate de cuivre 
a poudre obtenue donne un diagramme de Debye-Scherrer 
entique avec celui dela vandenbrandite naturelle de Kalongwé 
Tab. II). 

Formule de la vandenbrandite. 


L'analyse quantitative donne les résultats suivants : 


HO == 9,2 
CuO = 19,8 
VO 707 

99,7 


ie qui conduit à la formule CuO. UO;. 2H,0 qui avait été 
roposée pour ce minéral. 


Remarque. 


Il est interessant de noter que curite et vandenbrandite, 
ui se trouvent déposées simultanément à Shikolobwé, peuvent 
e former de la même façon et à la même température. 


N Ges 


ConcLUSIONS. 


Si nous prenons la liberté d’extrapoler quelque peu nos 
résultats, nous pouvons en tirer une idée générale sur la for- 
mation naturelle des oxydes hydratés d'uranium. 


Aa IN 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Chambre de 240 mm. Cu K,. Distances réticulaires en kX. 


Io Schoepite N°2704. Shinkolobwe, Katanga (Musée du Congo Belge). 
Ile Schoepite déshydratée 1H20. 
11I° Fourmariérite artificielle. 
IV° Curite artificielle préparée à partir de la schoepite. 
Vo Vandenbrandite artificielle préparée au tube scellé à 140°. 


| I Il III IV V 
7,36 FF 5,05 F 7,44 FR 7,95 m 5,95 
Aa ln 3,76 f Groom 6,22 FF 5,28 F 
3,47 F 3,44 FF 4,30 f 4,97 ff 4,927 
3,20 F-FF 3,16 f 3,02 BE 4,38 [ 4,45 F 
3,14m 2,85 m 3,15 PF 3,95 mE 3,99 f 
2,54 m IPA 2,70 m 3,01 FF 3,83 mf 
2.45 f 2,53 m 2,50 m 3,36 F 3,42 m 
2,08 ff 2,45 m 2,02 mf 3208 3.92 
2,00 mF Aden 1,96 F Sn 3,14 m 
1,95 m 2,05. 1,938 3,05 m 2,98 F 
mem) 1,97 mF 1,88 f 2,91 mk 2,60 mF 

| CES 1,77 mF 1,83 ¢ 2,68 mf 2,40 m 
1,60 ff 1,69 m aan 2,56 mf 2,31 m 

1,63 m 4,70 f Zeit 2238 
1,52 m 1,58 mf 2,43 f 2 le 
1,48 m 4,551 Deal Ne 2,0: m 
1,43 m ARS OR 2,16 ff 2,02 mf 
1,35 mf 1A 44 f 2,09 mF INYIE 
2,04 f 1,93 ff 
1,98 mf 1,87 m 
1,94 1,81 mf 
1,90 mf ATT ak 
1,84 mf 1,6% f 
1,7& m 1,5% f 
1,69 £ ABBA 
1,62 mf 1,48 mf 


Ser 


‘hydrolyse d’une solution hydrothermale uranifere peut 
iduire aux oxydes suivants: schoepite, becquerelite, four- 
ierite, curite, vandenbrandite, suivant les cations étran- 
s quelle renferme. 

De plus U® réagissant sur U contenu dans la pechblende 
tduit à la formation d'hydrate violet UO,,4xH,0 et de ian- 
nite. Par oxydation, l'hydrate violet donne naissance à la 
oepite, alors que la ianthinite donne l’épüanthinite; la 
oepite ainsi formée peut produire la curite, etc... 

IL est interessant de souligner la présence de cet hydrate 
let dans trois gisements français de pechblende ; il serait 
illeurs nécessaire d'étudier ses conditions de genèse et 
xydation dans le gîte où il est rencontré le plus fréquem- 
it, celui des Bois Noirs, par Lachaux, Puy-de-Dôme. 


B. — LES SULFATES D’URANIUM NATURELS 


SYNTHÈSE DES SULFATES D'URANIUM NATURELS. 


ie groupe de minéraux uranifères est assez mal connu, un 
xd nombre de composés différents ayant été décrits sous 
s noms variés depuis une centaine d'années, 
Nous citerons rapidement : Calciouraconite — Cuprozip- 
te — Dauberite — Johannite — Metauranopilite — Medji- 
-— Uraconise — Uranochalcite — Uranopilite — Uranvitriol 
Voghanite — Zippeite. 
Si l’on excepte la johannite Cu(UO,), ‘SO,), (OH). 6H,0, 
canopilite (UO,)} (SO,) (OH)... 12H,0, la metauranopilite 
D;); (SO,) (OH),,.. 5H:0 et la zippeite 2(UO:): (SO,): 
A)s. 8H,0 (Trail. 1951) qui sont maintenant bien connues, 
‘autres espéces sont pour le moins douteuses et leur étude 
rendue pratiquement impossible, faute des spécimens ori- 
aux ayant servi aux premières descriptions. 
Nous avons essayé de réaliser les synthèses des sulfates 
ranium naturels bien définis. Après avoir précisé les con- 


ions de formation de la zippéite dont la synthèse avait 
2 


Be 


déja été réalisée (Trail. 1952), nous avons pu former l’uranopi 
lite. Par contre, il nous a été impossible de fabriquer la Johan 
nite. 


Synthese de la zippeite. 


Nous avons utilisé les procédés de Trail (1952) pour effec 
tuer la synthése de ce minéral. 

a) Ajouter Aune solution aqueuse de sulfate d’uranyle (SO 
(U0,)3H,0) de l’ammoniaque jusqu'au pH 4,5, laisser 2 se 
maines au bain-marie, il précipite une poudre Jaune qu 
fournit un diagramme de Debye-Scherrer identique à celu 
donné par la zippéite. 

b) Préparer une solution de 5,02 gr. de nitrate d’uranyle € 
de 0,29 gr. de sulfate de potassium dans 50 cc. d’eau. Amene 
le pH à 3,3 avec de l’ammoniaque, et évaporer à 25°. Il s 
forme la encore des cristaux de zippeile. 

c) Porter le pH d'une solution de sulfate d’uranyle à 4 ave 
de l’ammoniaque, il précipite, en une nuit, une poudre jaun 
donnant le diagramme de la zippeite. 

Nous avons pu préciser le domaine de stabilité de la zippéite 
Dans une solution de sulfate d’uranyle, elle se forme lente 
ment de pH 3,6 à 5,3, au-dessus elle précipite instantanément 

En présence de sulfate de cuivre, elle ne se forme qu 
partir de pH 4,3. L’addition du carbonate de calcium à un 
solution de sulfate d'uranyle provoque la précipitation immé 
diate d'une poudre jaune à partir du pH 5,5. La poudre est ui 
mélange de zippéite et de gypse. 

Nous avons pu obtenir la zippeite en partant de pechblend 
(pechblende de la Crouzille) (Haute-Vienne). 

Pour cela, nous opérons ainsi : remplir le fond d’un peti 
bécher de 20 cc. avec de l'amiante tassée légèrement. Imbibe 
l'amiante avec 2 cc. d'eau, 0,5 cc. d’eau oxygénée à 60 v, € 
une goutte d'acide sulfurique. Placer ensuite sur l’amiant 
une couche de pechblende pulvérisée {tamis 60) de 3 mn 
d'épaisseur; en quelques semaines, la zippeite se forme ave 
Vuranopilite et un autre sulfate non identifié ; elle apparaît e 
petits giobules cristallins jaune d’or. 


OR: 


ous n'avons eu que trois résultats positifs sur sept essais. 
st done probable que l'état d’oxydation de la pechblende 
la proportion d'impuretés qu'elle contient jouent un 
id rôle. L’essai effectué avec U,0, pur s'est révélé aussi 
katıf. 

a zippeite qui est soluble dans une eau chargée de gaz 
ponique, reprécipite sans changement apres dégazage, A 
ifférence de l’uranopilite qui, dissoute dans l’eau distillée 
) mg. se dissolvent en 15 jours dans 50 cc. d'eau), donne 
a zippéite apres évaporation. 

. convient de souligner que tous les essais tendant à effec- 
" la synthèse en milieu liquide des autres sulfates naturels, 
{abouti à la formation de zippéite qui se présente donc bien 
ame le plus stable des sulfates d’uranium naturels. 


Synthese de Vuranopilite. 


#e nombreux essais nous ayant montré qu'il était impos- 
» d'obtenir l’uranopilite par voie aqueuse, 1l nous a paru 
ressant de nous placer dans des conditions naturelles, 
anopilite se formant fréquemment dans les mines d’ura- 
n, sur la pechblende au contact de l'air. 

ertaines pechblendes (La Crouzille, Haute-Vienne), placées 
dant une semaine sur un coton humide, produisent de 


anopilite en petits globules formés de cristaux aciculaires, 
s ce procédé ne donne des résultats qu'avec des pech- 
ades riches en sulfure de fer et déjà altérées. 
{ous avons donc opéré de la façon suivante : prendre un 
e de 2 cm. de diamètre et de 15 cm. de longueur, le remplir 
3/4 avec de la fibre d'amiante, tasser cette fibre, puis 
ser sur la surface de l’amiante une couche de 3 à 4 mm. 
a mélange d'une partie de pyrite pulvérisée (tamis 100) et 
cing parties de pechblende ou d'oxyde vert d'uranium 
04) (il est préférable d'employer une pyrite sulfatée). 
longer l'extrémité du tube dans un bécher rempli d'eau. 
sser ensuite à tempéralure ordinaire pendant 3 à # se- 
nes, il se forme en surface de la poudre un produit jaune 


— 20 — | 
d'œuf, qui se révèle être un sulfate insoluble d'uranium et de 
calcium (produit X), puis de petits globules jaune citron pale 
apparaissent; ces formations se révélent au microscope, for- 
mées par de fins cristaux d’uranopilite. 

L’adjonction d’eau oxygénée favorise la formation de l’ura- 
nopilite; au contraire, un chauffage à 70° de l’eau d'imbibis 
tion empêche son apparition. 


TasLeau III 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Chambre de 240 mm. Cu K,. Distances réticulaires en kX. 


Ie Zippeite artificielle. 
II° Uranopilite artificielle. 
III° Produit X. 
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CONCLUSIONS. 


inous cherchons A tirer des conclusions de ces syntheses 
point de vue de la genèse des sulfates d’uranium naturels, 
voyons que luranopilite ne peut se former qu'au contact 
‘air et à basse température ; elle sera de plus décomposée 
Ile se trouve en milieu aqueux et donnera de la zippeite. 
a zippéite se formera soit par réaction d'un sulfate d’ura- 
m soluble réagissant surun carbonate (les mélanges intimes 
rippéite et de gypse sont très fréquents dans la nature); 
par décomposition d’uranopilite ou de johannite. 


— LES PHOSPHATES D'URANIUM ET DE PLOMB 


‚onsideres comme des extrêmes raretés, ces minéraux 
nt décrits, de 1922 à 1928, par Schoep; cet auteur con- 
Frait les espèces suivantes : 


dewindtite : Pb, (UO,), (PO,). (OH).. 10H,0 
Parsonsite : Pb, (UO,) (PO,),. 2H,0 
Jumontite : Pb, (UO,); (PO,), (OH)4. 3H,O 
Rénardite : Pb (UO,), (PO,), (OH )4. 7H,0. 


‘rouvée originellement à Shinkolobwe, Katanga, la parson- 
fut ensuite décrite à Wolsendorf (Bavière), à Ruggles 
ae, New Hampshire — U.S.A., et dans différents gites 
ranium francais (en particulier dans les mines de Lachaux 
uy-de-Döme — où elle fut exploitée comme minerai); 
lewindtite fut retrouvée à Wolsendorf et la renardite dans 
>lupart des gîtes français d’uranium (Branche, Chervet, 
Llemin 1951). 

Ainsi qu'il a été montré dans une présente note (Bignand, 
u, Guillemin 1954), la dewindtite et larenardite sont pro- 
lement identiques. Nous conservons le nom de la renardite 
ur le phosphate d’urane et de plomb de formule : 


Pb(UO,),(PO,),(OH)..2H,0. 


Mig oye 


Nous avons pu effectuer les synthéses de la parsonsite e 
de la renardite et modifier la formule de la parsonsite qui es 
en réalité un phosphate anhydre d’uranium et de plomb. 


SYNTHÈSE ET FORMULE DE LA PARSONSITE. 


Nous avons réalisé la synthèse de ce minéral de la fagor 
suivante : 


Porter à l’ebullition avec réfrigérant à reflux pendan 
12 heures, 500 cc. d'une solution aqueuse contenant 1 millimol: 
de phosphate monocalcique, À millimole de nitrate d’uranyl 
et 2 millimoles de chlorure de plomb, le phosphate mono 
calcique se transforme en une poudre jaune très fine dont I 
spectre est identique a celui de la parsonsite de Reliez 
Lachaux, Puy-de-Döme. 


La parsonsite se forme entre les pH 2 et 6. 

Il est souvent préférable de remplacer le chlorure de ploml 
par de l’acétate, ce qui rend le lavage du produit plus facile 

Le remplacement du nitrate par du sulfate d’uranyle donne 
de mauvais résultats, le sulfate de plomb précipité génan 
la réaction, 

En opérant en tube scellé à 170°, la transformation a he 
complètement en quelques heures et le produit, plus cristal 
lin, peut être obtenu plus pur (il faut employer de l’acétati 
de plomb, car avec du chlorure, il se forme un mélange di 
parsonsite et de pyromorphite). 


Composition de la parsonsite. 


Les produits réalisés au cours de différentes synthese 
avaient une teneur en eau toujours faible (maximum 1,54) e 
variable. Les courbes de déshydratation obtenues à la ther 
mobalance montraient une déperdition progressive en eau, ets 
disparition vers 300°. C’est pourquoi il nous a paru interes 
sant d'effectuer un spectre de produit déshydraté a 500° 
ce spectre se révéla identique à celui fourni par la par 


Do 


ite artificielle encore humide. De même, après fusion (la 
sonsite fond à 1.000° environ), le produit donne encore un 
gramme identique. C'est ce qui nous permet de considérer 
yarsonsite comme un phosphate de plomb et d’uranyle 
hydre. 

vétat tres divisé de la parsonsite artificielle explique la 
sence d’eau d’absorption particulierement difficile a élimi- 
:; d'ailleurs, de la parsonsite artificielle, chauffée à 400°, 
ss placée dans de l’eau pendant 2 jours, desséchée ensuite 
jours à l’etuve à 70°, perd de l’eau jusqu'a 300°. Ce n’est 
après un séchage de plusieurs mois à 70° que la parsonsite 
ificielle est complètement anhydre. 

„analyse quantitative fut effectuée de la manière sui- 
Nez: 


Dosage du plomb en sulfate, du calcium par l’oxalate, de 
canium après réduction sur la colonne de Jones et du phos- 
re par le pyrophosphate de magnésium après séparation 
phosphomolybdate d’ammonium. 


ues résultats sont les suivants : (1) 


(1) (2) 

50,7 PbO 

0,5 Cad 51,1 0,229 
16,1 P;O, 16,2 0,114 
32.5  UO, 32,7 -0,114 
39,8 100,0 


si nous considérons CaO comme une impureté, en recalcu- 
ta 100: (2) 


La formule de la parsonsite est done bien : 
2,50, B:0,.U0, ou Eh. (U0, (FO. 


Sa densité effectuée sur 200 mgr. de produit anhydre est 


6,29 + 0,08. 


— 24 — ; 


TasLEau IV 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 
Chambre de 240 mm. Cu K,. Distances réticulaires en kX. 


Io Parsonsite artificielle. 
Il° Renardite artificielle. 


I IT 
8,59 f | 2,46 f 7,66 f 2,18 m 
7,74 mF 2,40 f 5,96 f 2,12 mF 
6,36 f DAS 5,06 f 2,02 m 
5,74 mF Bell si 4 AS FF 2,00 f 
138 [ 2,06 f 3,91 m IR 
4,22 f QAI A 3,64 mF 1,93 m 
300 1,89 m Sl let 1,90 ff 
3,82 F 4,84 m 3,43 mF 1,87 m 
3,42 mF Ae outs 3.07 f 1,83 ml 
Saal 1,70 m 2, 0m Anna! 
330 doh 1,67 m 2591ER den: | 
2,85 F 1,53 m Zar ah 1,65 mF 
2,66 ff 4,51 m 2,68 f Gilet 
Mal iit 2,60 m 4,59 £ 
2,33 ff 1,56 f 
2,50 ff 1,42 m 
2742 tf 1,39 f 
2,3% ft 1,36 m 
2,30 f 1,34 ff 
EST des SA 
2520 f 


SYNTHÈSES DE LA RENARDITE. 


a) À partir de la phosphuranylite. 


La phosphuranylite de synthèse [Bignand, Goni, Guillemin 
(1954) | ou la phosphuranylite naturelle de Vatovory, Vinanin- 
karena, Madagascar, traitée en tube scellé à 160° pendant une 
semaine par de l’acétate de plomb en fort excès, donne un 
produit où le calciumest complètement remplacé par le plomb 


et qui présente un diagramme Debye-Scherrer identique à 
celui de la renardite, 


‚A partir de l'aulunite 


„autunite de synthèse (Beintema, 1938) traitée en tube 
lle par 5 fois son poids d’acétate de plomb et d'acétate 
ranyle (la réaction est aussi possible avec du chlorure de 
mb)à 160° pendant une semaine se transforme enrenardite. 
ast facile de suivre la transformation par le changement de 
ıleur, celle-ci passant du blanc jaunätre au jaune orangé. 


Composition de la renardite. 


ainsi quil aété dit dans un travail préalable (Bignand, 
ni, Guillemin 1954), la renardite est le terme plombifère 
ne série dont la phosphuranylite est le terme calcique. 

a formule de la phosphuranylite est Ca (UO,)s. (PO; 
1), 2H,0, et celle de la renardite : Pb (UO,), (PO,), (OH), 
120. 


L'eau est expulsée a 400°. La renardite ne perd pas deau 
ant 60° et peut donc étre desséchée A cette température. 


CONCLUSION. 


Nous avons réalisé les syntheses des 2 principaux phosphates 
plomb et d’uranyle, ce qui nous apermis de connaitre leur 
mposition avec exactitude. 
Tl est interessant de noter que la renardite, déjà observée en 
sudomorphoses d’autunite, peut se former facilement à par- 
de celle-ci; dans un de nos essais, nous avons d'ailleurs 
tenu en traitant de l’autunite par de l’acetate de plomb en 
ces au tube scellé a 180°, de la kasolite (PbO. UO;. Si0,. 
OÖ), la silice étant fournie par le verre du tube ; or, l’associa- 
n de renardite et de kasolite est fréquente dans les gise- 
ents de Grury (Saône-et-Loire). 
De même, la parsonsite doit se former ainsi : l’apatite (Cl, 
OH, CO;) (PO,); Cas se décompose en phosphate monocal- 
que et celui-ci, au contact de solutions uranifères et plombi- 
es, produit le mineral. Remarquons de plus que le chaul- 


Free | 


fage en tube scell& de phosphate monocalcique, nitrate d’ura- 
nyle et chlorure de plomb en solution aqueuse, fournit un 
melange de parsonsite et de pyromorphite (Cl. (PO,); Pb 
(calcifére ?). Or, dans la gite de parsonsite de Reliez, Lachaux 
(Puy-de-Döme), la parsonsite se trouve au contact et meme en 
mélange intime avec la pyromorphite. 
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SUR UNE VARIÉTÉ D’HIDALGOITE 
DU CAP GARONNE (VAR) 


PAR C. GUILLEMIN, 


aboratoire de Mineralogie et de Cristallographie de la Sorbonne, Paris. 


ommaire. — Dans cette note, l’auleur decrit une variete d’une 
bèce rare, l'hidalgoïte PbAl, (AsO,) (SO,) (OH)6, trouvée surles haldes 
la mine du Cap Garonne ; ce minéral peut former un terme de pas- 
fe vers une espèce hypothétique de formule PbAl,(AsO,4).(OH);H,O. 


En 1945, M. Behier ramassa sur les haldes de la mine du 
p Garonne, un minéral qu’il pensa étre de la plumbogum- 
te PbAl,(PO,),(OH),;,H;0. En 1953, il nous fournit ce 
néral en vue d’en effectuer une étude complete. 

Nous pensions qu'il ne pouvait s'agir d'un phosphate, le 
ce s'étant montré extrêmement pauvre en cet anion; en 
t, le minéral se révéla après une étude rapide être un 
séniate hydraté de plomb et d’alumine. 

En décembre 1953, Smith, Simons et Vlisidis décrivaient 
ns American Mineralogist, une nouvelle espèce apparte- 
nt au groupe de la beudantite, l’hidalgoite, de formule : 
»Als,(AsO,)(SO,)(OH),, trouvée dans la mine San Pascual, 
at d’Hidalgo, au Mexique ; le minéral du Cap Garonne se 
vélait étre une variété arsénifére de cette espece. I] nous a 
ru interessant de decrire cette variété, qui par sa constitu- 
n chimique, différente de celle de l’hidalgoite, ouvre de 
uveaux horizon sur ces groupes peu connus de la plumbo- 
mmite et de la beudantite. 


Faciès. 
Hexagonal. 
Le spécimen unique provenant du Cap Garonne (fig. 1), 
ntre une croûte botryoidale, cryptocristalline, de 1 à 2 mm. 


POS ee | 


d'épaisseur; au microscope cette croûte se résout en fines 
aiguilles, étroitement accolées, perpendiculairement à la sur- 
face de la gangue. 


Fic. 1. — Hidalgoite du Cap Garonne. (X 0,75). 


Proprietes physiques. 


Cassure conchoidale à esquilleuse. Durete 4,5. 

La coloration varie du vert d’eau pâle au vert émeraude. 
La poussière est incolore, l’éclat est gras. 

La densité prise sur 185 mgr. est de 3,95 + 0,02, les pro- 
priétés optiques sont les suivantes : 


Uniaxe positif. Allongement négatif, forte dispersion, avec 
comme indices : np, = 1,130, ng = 1,735. 


Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : PbO-Al,0,-Fe,0,-As;0,-CuO-ZnO- 
SO,-MoO,-H,0. 

La présence du molybdene nous fut révélée par une ana: 
lyse spectrographique faite sur une partie trés pure (il est 
d’ailleurs à remarquer que le spécimen d’hidalgoite du Car 
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ronne ne présente aucun autre produit qui puisse souiller 
ninéral, sauf une petite croûte d'oxyde de fer qui le sépare 
‚la gangue). 

‘analyse spectrographique montre, de plus, la présence à 
tat de traces, des éléments B-Ca-K-Mg-Mn-V et de faibles 
ces, des éléments : Ag-Be-Na-Si 


Analyse quantitative : Prise 175 mgr. Le minéral est dif- 
ilement soluble dans l’eau régale au bain-marie. Le plomb 
; dose sous forme de sulfate. L’arsenic, le cuivre, le zinc, 
le molybdène sont dosés par la méthode classique après 
seipitation par l'hydrogène sulfuré. La proportion d'ion 
lfate fut déterminée sur une prise séparés de 100 mgr. et 
u, par la méthode de Penfield sur 80 mgr. 


Résultats : 


1° Mineral du Cap Garonne. 

2° Rapports moléculaires correspondants à l'analyse I. 

3° Hidalgoite, Mine San Pascual (Smith, Simmons, Vlisi- 
s, 1953). 

4° Analyse correspondant à la formule type : 


JA, (AsO,)(S0,)(0H). 
I II III IV 


BDO 2 730.7 T0 ont 32,84 35,68 
SOO peeee 07702 05000): 012360 = Le 
ZnO 0,3. 70,004 \ 0,88 zus 
ALO, 22,2 0,218) 0.2 24,95 24,51 
He 03: 29 0,018} 0,57 ae 
A0 941 0,105 16,27 18,37 
SU 3,4 0,042) 9 gg, 15,03 12,80 
MoO,.... 500.024 RS = = 
HO... 11,8 0,654 9,70 8,64 
99,6 99,74 100,00 


Nous trouvons donc d’assez fortes differences entre les trois 
alyses. Un trop fort pourcentage d’eau se retrouve fré- 


— 30 — | 


quemment dans les analyses des minéraux du groupe de la 
plumbogummite ; l’hidalgoïte du Cap Garonne ayant une 
structure fibreuse peut facilement retenir de l'eau dans les 
espaces capillaires qui subsistent entre les fibres. 

Le fer peut venir en partie de la limonite qui accompagne 
le minéral. La presence dimpuretés ne peut par contre 
expliquer la trop forte proportion d’arsenic et le déficit en ion 
sulfate, il faut done penser que nous nous trouvons devant 
un terme de passage vers une nouvelle espece de formule : 
PbAI;(AsO,).(OH);H.0, espèce qui appartiendrait au groupe 
de la plumbogummite. 

Nous connaissons déjà des remplacements partiels 
entre les minéraux du groupe de la plumbogummite 
M++ M,+++ (PO,),(OH),H,O et ceux du groupe de la beudan- 
tite M++ M,+++ (PO,)(SO,)(OH),; Hartley (1900) signale la 
présence de Vion sulfate dans la plumbogummite du Huel- 
goat; la corkite PbFe,(PO,)(SO,)(OH), présente parfois un 
excès de SO, par rapport à PO; ~~, alors que la beudantite 
PbFe,(AsO,)\(SO,)(OH) du Cap Garonne (Guillemin, 1952) 
montre le phénomène inverse; l'existence de cette variété 
Vhidalgoite confirme donc l'hypothèse d'une série isomorphe 
entre les minéraux des deux groupes. 

Si nous considérons l'ion MoO, comme remplaçant en par- 
tie l'ion SO,, le minéral du Cap Garonne représente une 
variété arséniatée et molybdatee d’hidalgoite, de formule 


PbAl, (AsO,, SO,, Mo} (OH). 


Rayons X. 


Le premier spectre de poudre, montrant la parenté du miné- 
ral du Cap Garonne avec la plumbogummite, fut obtenu par 
M. C. Rerat. Nous avons ensuite effectué d'autres spectres 


afin de confirmer l'identité de cette espèce avec Vhidalgoite 
(tableau I). 


Rte 


TaApreau I 


Dépouillement des diagrammes Debye-Scherrer. 
(Valeurs des intervalles réticulaires en kX.) 


— Hidalgoïte, Cap Garonne, CuKx. 

| — Goyazite, Binnen, Valais, (SrAL(PO,),(011),H,0), CuKx. 

— Plumbogummite, Huelgoat, (PhAL (PO, (OH), H,O), CuR«. 

— Hidalgoïte, San Pascual, Mexique, FeKx (Smith, Simons, Vlisi- 
dis, 1953). 


I II III IV 
booth SSA eae BBY ie ie ok ds AE pare) 
4.96 f IL 4.904 oe | 
3. 53° FE 3.49 F 3.48 F el MP 

23.00 FF 2.96 FF 2.96 FF 2.98 10 
eS tt 28a 
2.83 fm PEER à 216.8 2,86: 2 
aD SE 2.45 fm 2,83 3 
2.48 m Pa ae 2200 
232% E DOA ae ps b 2.47 4 
220) m SLOT 2,101 DENE 
Seas] 
2.03 m 2.00 f 22011 N 
9298 1.89 mF 1.96 ff 2.20. 4 
AIME 1275.70 1.89 m 
111218 1.74 fm 2025 
{.69 m AE 
1.66 m 1,667 nr: 1291088 
OT 1.64 ff 1-09 11 LTD ED 
1.5811 1.62 ff 
1.507m ER NET ie0822 
1.48 m 124081 1.48 ff 1.66 4 
1.47 1 1.45 ff 1265273 
1.44 f 1.44 f We ay 
1.40 fm Ra PAGE Aeon Abi 
30 mF 12297 125 4 149776 
148200 


= 
Qe 
Co 
OX — 


u Ace 
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Conclusion. 


Le minéral provenant de la mine du Cap Garonne est done 
une variété arséniatée et molybdatée d’hidalgoite. Son inte- 
rét est de montrer la possibilité d’une série allant de Vhidal- 
goite PbAl,(AsO,)(SO,)(OH), vers un minéral inconnu, équi- 
valent arsénical de la plumbogummite, de formule 


PbAI,(AsO,)o(OH);H,0. 
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ETUDE DE L’ELASTICITE 
ET DE LA PIEZOELECTRICITE CRISTALLINES 


(III) THEORIE ATOMIQUE DE L’ELASTICITE 
ET DE LA PIEZOELECTRICITE 


PAR Yves LE Corre, 


Laboratoire de Physique theorique du College de France. 


mmaire. — Nous rappelons la théorie de l'élasticité de Laval et 
dons cette théorie a la piézoélectricité. 

{faut distinguer la polarisation ionique qui correspond au déplace- 
= relatif des ions de natures différentes et la polarisation électro- 
se qui est créée par le déplacement du barycentre des électrons 
phériques de chaque ion. 

n de tenir compte de ces deax types de polarisation nous avons 
ırbitrairement admettre que les forces entre N atomes d’un cristal 
waient se ramener a un systeme de forces entre 2 N points: N points 
Ss aux centres des noyaux et N autres points situés au barycentre 
charges périphériques. Cette hypothèse est certainemeut simpliste, 
3 est malgré tout conforme à la symétrie du milieu. 

n retrouve ainsi 27 constantes piézoélectriques el non pas 18 comme 
héorie de Voigt. 


; I. — NécEssiTÉ DE LA THÉORIE ATOMIQUE. 


‚a théorie classique de l’élasticité et de la piézoélectricité 
fondée sur les postulats suivants : 


— On peut appliquer les théorèmes généraux de la meca- 
ue à toute partie, limitée d’une façon quelconque, d'un solide. 
— Le principe d'action et de réaction est valable de part 
l’autre d’une surface quelconque tracée dans le solide. 

- Les efforts sont des fonctions continues des coordonnées 
t ces fonctions ont des dérivées elles-mêmes continues. 
st donc une théorie d’un milieu homogène limité par une 


face continue. 


PR pes 


Nous savons que la matière est essentiellement discont 
nue : il importe d'établir une théorie atomique. 


II. — HisroriQue. 
= Théories atomiques de l'élastieité. 


Cauchy envisage un réseau de particules identiques agissal 
les unes les autres suivant les droites qui les joignent : Ta 
traction entre deux particules est entièrement déterminée 
leur distance, elle décroit vite si la distance augmente 
devient négligeable si on dépasse un rayon d'action sensil 
R, il définit vingt et une constantes élastiques. 

Born a réédifié l'élasticité cristalline en se basant sur 
structure atomique. Il rejoint toutes les conclusions de Vois 
mais pour y parvenir, il fait appel aux forces centrales = 
pose que deux atomes exercent l'un sur l'autre une force di 
gée suivant la droite qui les réunit, déterminée uniqueme 
par leur distance. C'est tenir les atomes engagés dans 
cristaux pour des sphères rigides impenetrables. Mais dep 
les travaux de Rose (1936) on sait (voir Seitz 1940) quel 
forces entre atomes ne sont pas centrales. 

Laval rejette done cette hypothèse. Il établit les lois 4 
l'élasheite cristalline pour étudier l'agitation thermique, 
trouve quarante-cing coefficients élastiques dynamiques di 
tinets et identiques aux coefficients X, du second ch 
pitre, au lieu des vingt et un de Voigt. Il montre égalem 
que, mème si les forces sont centrales, tes coefficients 
tiques different des coefficients dynamiques. 

Nous nous inspirerons, par la suite, de cette théorie, 
notations seront les mémes que dans le Rapport au Cong 
Solvay de 1951. 


b Théories atomiques de la piézoélectricité. 


Avant la découverte de la piézodlectricité, la théorie del 
pyroélectnieité avait été faite par J. et P. Curie (1881-188 
qui considéraient des molécules à polarisation permanentes 
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5 premières théories atomiques de la piézoélectricité 
t celles de Lord Kelvin (1895) et de Biecke (1912). 

rd Kelvin propose pour le quartz un modéle où les atomes 
ilicium sont groupés par trois. Cette hypothése ne fut 
firmée que trente ans plus tard par les rayons X. Il fit une 
malion quantitative en admettant que les differences de 
entiel entre les molécules sont du méme ordre de grandeur 
| les potentiels de contact entre deux métaux. Il obtint 
ir le quartz un ordre de grandeur correct. 

Riecke publia une théorie moléculaire pour les cristaux de 
Les symétries groupés en cing systèmes polaires, I] admit 
| l'effet piézoélectrique était dû 4 une modification de l'in- 
ction coulombienne entre les molécules. 

ragg et Gibbs (1925) reprirent la théorie de Lord Kelvin 
supposant que le quartz est un cristal ionique et en eva- 
nt grossierement la distorsion des triangles de Silicium. 
wchrodinger (1912) étendit en 1912 la théorie cinétique de 
aye des diélectriques aux cristaux comme le quartz, la 
rmaline et le sel de Seignette. Il admit l’existence de 
ples pouvant tourner librement : c'est plutôt une théorie 
4 ferroélectricité. 

born (1915) traita le problème 4 partir de la dynamique 
Halline. Il admit des forces centrales dans un cristal pure- 
Mf ionique et obtint un coefficient piezoelectrique de la 
ade en fonction de la constante diélectrique, de l'indice de 
action et des constantes élastiques. La valeur trouvée est 
7 fois trop élevée, Sa théorie revient à admettre que l'écart 
lois de Cauchy est uniquement du a des phénomènes piézo- 
“rique. 

leckmann (1925 a et b), 4 la suggestion de Born, tenta 
s succés d'améliorer les résultats en tenant compte de la 
arisation des ions et en donnant 4 ces ions des valences 
érentes d'un nombre entier. 
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III. — Tußorıe DE L’ELASTICITE STATIQUE DE LAVAL. 


a) Symbolisme et hypotheses. 


Nous avons déjà signalé comment Laval reprend la variance 
des tenseurs de l’élasticité et rejette les forces centrales pow 
trouver quarante-cinq coefficients élastiques distincts. Il con: 
sidere un cristal infini formé d'ions positifs sensiblement sphé: 
riques et rigides qui baignent dans une sorte de milieu fluide 
constitué par des électrons. I] estime que les forces prises en 
compte par l'élasticité sont celles qui sont exercées sur les 
ions positifs et admet que les forces entre ions sont appliquées 
aux noyaux considérés comme ponctuels. 

La position moyenne d’un atome mj, situé dans le motil 
cristallin m en position j, sera définie par trois translations | 


> > 
- m 


x 
ME SU 
La premiere, m, part du nœud (000), pris pour origine 
aboutit au nœud (mı, mz, ms) contenu dans le motif cristallin 
: , A A TE Er = 
m qui renferme l'atome mj. Si I, ls, ls sont les périodes dt 
milieu cristallin : 


—> > > > 
In. =m, ewe Tele 
Mises Ms = u, 2: Se Oe ee 


— 
La seconde translation, j, transporte le nœud (m,, mz, ma 
sur la position moyenne de l’atome m j 


1 


— 
= 


i) = jh ‘erat =i Js 
et 


Val; Je, FAR == 42 


N . =: 
La dernière translation u™ est un déplacement : elle va d« 


la position moyenne dans le cristal libre ala position moyennt 
dans le cristal déformé, 


De méme, un autre atome, p k, se trouve dans le motif 
stallin p, en position k, à l'extrémité d'un vecteur: 


> > > 
ptk+uf 
A A . . 72 7 . 
né de Vorigine; p, comme m, est une translation du réseau 
= Ni 4 
stallin; et k, comme J, indique la position moyenne de 
ome à l'intérieur de la maille. 
„e déplacement de l'atome mj par rapport à l'atome pk 
xprime de cette façon : 


+ — => 


(PLEAS ee ST N! 
if te j Le 


Le volume du motif cristallin sera représenté par V, le 
mbre des atomes formant le motif cristallin par g; c'est 


ssi celui des vecteurs 7 et celui des vecteurs k; de sorte 
> dans les sommations, j et k, seront aussi pris comme 
lices courants de 1 ag; et de même, m et p, comme indices 
ectés aux motifs cristallins. 

‘infin, faisant usage de coordonnées rectangulaires, nous 
ésenterons par la V, projection orthogonale de tout vec- 
‘2 V sur l'axe de coordonnées O Bos 4 0 rer 

se champ de force qui règne à l'intérieur du en cristal- 
cest extrêmement complexe. Il a été le sujet d’innombrables 
vaux. Pourtant, il recèle encore de nombreuses inconnues. 
conséquence, on ne fera pas intervenir la nature des forces 
rappel appliquées aux atomes. On supposera seulement ces 
ces déterminées entièrement par le déplacement relatif de 


“3 
iP x oat: + 77m— 

ir point d'application : ump. 

Prenant en compte les atomes deux à deux, nous exprime- 


1s par un tenseur la force de rappel exercée par l’un sur 
itre. C'est écrire les trois composantes de la force de rappel: 


is 
—Pexercde sur l'atome mj par l'atome pk. 


a 


pe m—p 77m—p 
F1) N = à Ci ec 
: Pee Nate 


en | 


Le tenseur C= k est déterminé par la nature et la postes 


, 2 


relative des deux atomes : soit par les trois SE 
> 


Ne = Pa + Ja — ha + um du vecteurm — p + 7] — k + 
—> 
a un?. 
ÿ ik ; 
Mais. admettant la loi de Hooke, nous posons le tenseur 
, , P 


CE constant, et le définissons seulement par les trois com- 


a 2 
posantes, constantes, m, — p, + Ja — Kay du vecteur m m — 
pt+j—k. 

On utilise de la sorte les coordonnées de Lagrange. Le 
calcul tensoriel rigoureux exige les coordonnées d’Euler. 
Mais les déformations considérées sont faibles : les rapports 
up| (m,— p, + Ju — k,) inférieurs au millieme. Dans ces 


a 


conditions, l'erreur introduite par les coordonnées de Lagrange 
est infime. 


10 9) ® 2 Q 
Le tenseur C; k est covariant, symétrique en « et ß. En 


CS 
outre : 

(III 2) Cp—n = Cn—p 

I à ne 

[2 B 0. B 
— — + ——+ — —> 
Calla: PZUW— = FD p—m — __ m—p 
’ key f: k et un J u ke 


m— . ’ rae aS , Q 
Le tenseur GR bien qu’attaché à l'atome mj, concernt 


CRE 
. > , = 
aussi l’atome pk, au total deux atomes. Pour éviter tout 
restriction dans les sommations ultérieures, on définira le: 


tenseurs Cj ° ;, tels que : 
ê 


ag 


alt 3) Vicep se 


J k 

p k Bo} 
c'est-à-dire : CURE SS Cae 
Fe è pk g ê 


Vatome mj exclu de la sommation. 


a! 
Ainsi, la force de rappel globale, F}, appliquée à l’atom 
mj, se formule simplement : 


(III 4) U = AN CE ee = -)cı DE 


(2 [2 8 


P kg \ » p k3 = 


an WE 


u à 
Oe NT | , 5 m 2 
e tenseur C;° ; exprime la force de rappel He exercée sur 
a À ; 
»me mj, seul écarté de sa position moyenne 


m WAL m 
Fo, = a IR 
a. = fo 3 


ette force s oppose au déplacement, de sorte que les coef- 


mts C;°; sont tous négatifs, de l’ordre de 10~‘ dynes par 
a 8 

{; (10 * A). Par contre les coefficients Ci; afférents à 

0. 


x atomes, sont en majorité positifs, généralement plus 
les. 
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ves neuf coefficients CP (aß = 1,2,3) sont égaux aux 


a ® 


Rae SUR gs: m— m— 4 1 
ivées secondes, par rapport à ump, une, de l’energie 
[2 2 


antielle mutuelle Veh prise dans le milieu cristallin par 


deux atomes mj et pk. 


Ak Wan 
J << 
m—p m—p m—p — m—p — 
ou) ou! jun uP 0. 


a 2 C2 2 


B) Crp = 


b) Définition atomique 
des quarante-cing coefficients élastiques. 


aval appelle déformation linéaire celle qui conserve la 
le périodicité du milieu eristallin. 

Er 
tle communique aux atomes des deplacements um tels que 


. & , 
9 gens Some 


a 


‚onsequence : 


3 
m—p — m — pj—k EURE Sel 1 
Br ae up = vi-Kk + Y BED RIE Bay Fe k.) 
2 [2 [2 7 
, he jee Ps er 1 
7) avec vi-k = vi Beet, = m — De). 


Nous écrirons v) et la ce que Laval note d}, et be. 


N 


L’appellation deformation homogene engendre la confusio 
entre le milieu cristallin et le milieu homogene, le milieu idéal 
considéré par les théoriciens de l’élasticité classique. Seul un 
milieu homogène à toute échelle peut être le siège d’une defor: 
mation homogène se reproduisant identiquement dans tout 
élément si petit soit-il. | 

Laval pose : 


(III 8) De 
5 l 


J ‘ : 
(on remarque que à re = S De 
j k 


1 J 2 
(III 9) Li F S Ci (ts + js — fs) 
Ik 
' 1 1 ; 
AO) Zeus = ay à CHE (0, + ip — Ay) (ls + Js — A 
lik 
[ee est un tenseur de second ordre covariant et symétriqui 


en 45, symétrique en j et k. 

4,35 est une densité tensorielle, covariante et symetriqu 
en « et ß, conirevariante en 3. 

AC es est une densité tensorielle, covariante en «3, contre 
variante en yet à, symétrique en @ et ß et en yet 5; pour ui 
cristal triclinique, ses composantes, aunombre de quatre-vingt 
une, prennent trent-six valeurs distinctes. 

L'énergie nécessaire pour produire une déformation linéain 
est, par volume unitaire : 


1 
(II 11) N S Cap ump ump 
N. TOR TORRES ip ik 
en ee 0% 2 
Soit : 
(II 12) W = eons Ÿ Nik yd yk aL SERIES 
2V hb ES AE 3 ı apo ee pe 
ikea jaas 


on 1/2 > Ours LE tas. 


Pa MU Poe 


ans un cristal déformé linéairement, en l'absence de 

mp électrique extérieur, chaque atome supposé au repos 

en équilibre stable. Les tensions qu'il supporte ont une 
ae En 

Itante nulle et de même les forces fi k qui lui sont appli- 

es par tous les autres atomes, développées par les dépla- 


— 
ents relatifs ump. 


p k S pke SP ? 
t-a-dire : 
. © . 
14) > RSS AT \ Ai, Las. 
Î ; — oe ; 
ky 25 


4 k : 5 x 
‘Xprimons v, en fonction des ¢.;, nous mettrons l’énergie 
sous la forme 


5 est une densité tensorielle covariante en z et ß, contre- 
‚ante en y et >, symétrique par rapport aux couples d’in- 
"Say et 83 : les quatre-vingt-un coeflicients .%,, ,5 prennent, 
zénéral, quarante-cing valeurs distinctes : nous retrouvons 
grandeurs définies au second chapitre. 

aval en déduit, pour une déformation pure et un tenseur 
fort symétrique (conditions généralement incompatibles), 
coefficients élastiques à induction constante qu'il assimile 

coefficients de Voigt et note : 


nr Tir ms) 


hf ya 


| 


coefficients A’,,.; sont symétriques en ay et ßd,enaety 
n ß et 3, ils prennent donc bien, en général, vingt et une 
surs distinctes. 


ee 


IV. — PassaGE A UNE THÉORIE DE LA PIÉZOÉLECTRICITÉ. 


a) Hypothéses. 


Si on affecte une charge électrique z* aux points représen: 
tant la position des atomes, les déplacements vk créent des 
moments électriques “zk vk, La source de tels moments induits 
par les efforts extérieurs peut ne pas être nulle. Cette représ 
sentation ne traduit que la polarisation atomique, or, on sai 
que les ions eux-mémes se polarisent et contribuent également 
à la piézoélectricité. 

Une théorie atomique cherche à dégager la notion d’ion el 
à traduire l’action de ces ions les uns sur les autres. 

Imaginons l'agitation thermique éteinte et les noyaux en lew 
position réticulaire, le réseau étant déformé linéairement, le 
mécanique ondulatoire permet, théoriquement, de calculer li 
densité électronique 4 4* en chaque point du cristal infini 
Considérons la densité électronique dans la région qui corres 
pona à la couche extérieure d’un ion k. Supposons qu'il sor 
possible d'y tracer une surface (S;) d’élément d’aire ds, limi 
tant un alvéole obéissant à la symétrie du milieu déformé e 
jouissant des propriétés suivantes : 

1° Les volumes des 4 alvéoles k d'un motif ont pour sommt 


vey an 
Las (Sk) 


an» 
ass Liintegrale 7 6). = N (| vv” ds, est minimum par rap 
k nor 
port à toute surface voisine. 
Nous dirons que l'ion k est localisé dans son alvéole. Pow 
une faible déformation un alvéole se modifie assez peu et ot 


peut espérer que la charge électronique intérieure est sensi 
blement constante. 


Un alvéole déformé peut avoir son propre moment élec: 
trique. 


Er 


ssayons de simplifier le caleul des actions entre alveoles. 
ilvéole contient : 1° le noyau et les sous-couches sensi- 
vent sphériques et rigides de charge totale 3°, multiple 
| charge élémentaire ; 

la densité électronique périphérique, de charge zh, 


lat) La charge de l’alvéole sera : zk = zk0 + zkt, 


1 mécanique classique les forces derivant d’un potentiel 
agissent sur une couche sphérique ont une résultante 
ue appliquée en son centre. 

us aurons une représentation approchée des actions sur 
ba par deux forces appliquées, l’une au noyau (qui est 
iquement le centre de gravité de l'ion), l’autre au bary- 
re des charges électroniques de la couche extérieure située 
, l'alvéole. Ce système de force est équivalent à une résul- 
> unique FF et à un couple. Ce couple ne travaille que 
es rotations infimes et ne Joue aucun rôle dans le calcul 
‘énergie sauf dans le cas de cristaux moléculaires. Laval 
considère qu'un point par atome et lui affecte, en dyna- 
ue, la masse atomique, ce qui revient à admettre que le 
vement du point d'application de la résultante F n’est pas 
différent du mouvement du noyau. La représentation d'un 
yar deux points est sans intérêt dans une théorie de l'élas- 
é mais nécessaire dans l'étude de la piézoélectricité. 

b) Définition atomique 
des vingt-sept coefficients piézoélectriques &.r 
et des six coefficients diélectriques &L... 


n atome kest représenté par deux points : 


qui est pratiquement confondu avec le centre de gravité 
ion k. 

qui est le barycentre des électrons de valence attachés 
In À. 


us affecterons aux grandeurs qui leur correspondent les 
es supérieurs 0 et 4 symbolisés par les lettres e et ©. 


Appellons ces points des pöles et appliquons la loi de Hook 


généralisée. 
L'énergie d’un réseau de pôles est par volume unitaire : 


if if 


(II 18) W = : > IC 5 Tax Les + = BEN tay.v.J° 
Je«38 


CD 


Sont ee Te kÇ vie ke, 
8 V Cr) C2 8 


Je kas 


Les coefficients 97,5 sont les mêmes que précédemmen 
puisque l’on doit retrouver la théorie de Laval et les pole 
viennent se confondre deux a deux et que 
(Ra) Cie) Ger Ok ee Cr NC 


1 
jk Joko Jıkı“ 
C [2 


{1 
ap 2 ap a Bp «8 


Une induction électrique uniforme soumet le pole je al 
force de composantes 


(2 


N = 
(I 20) at Bm VEND, te — DM DE 


à vi: 
5 28 u. 
On a ainsi 6 g équations linéaires dont 6 g-3 sont indéper 
dantes puisque les v# ne sont définis qu'à une translation d 
cristal près; posons : 


(III 21) wks — ks reas DR 
ZkC gykC 
Ses Des 
(III 22) Fos 
$ ' Vv 


il vient : 


2W 
TS NT 
ndant que 
LS 
DA) Ta= DEA vd ty + V > nn 
‘équations s’écrivent sous forme matricielle 
25) 
192 | A t | JA] 
i a IM 
| avec Al 
A A [Are 


al 


BA” [Aaah A128 = | 


a | 
Alte] > > Jam 
et |A® S, ière a 9 co- 
es, la seconde est carrée. 
n varient de 1 à 2g-1 suivant le tableau : 
ee 2 a ode 60. Slo re |) gl 
DS ATOS ER u DE EEE 2e—2 2g—1 


>, par définition : 


ë h NY a N 
26) N = N Zr N, (& correspond à jz et ra Ba), 


27) An = Alu = — or 


— 46 — | 


[eu O2] = [91-281 | 
19 


Posons : 


(II 28) |A|-! = [0] = 
10:28 29— = > 3 JO 1,225 


|O#| est une matrice carrée à trois lignes, trois colonnes. 


= > joni 
ou Ya a! Maden: 


Résolvons: 


er) b] — | Alle!) 


beeen) i oP (rn - 
=n / 

(IIT 30) | 

ou ae CDS à CARS 

et a 

QI de 


ou a IC 3,5 Y Ne , OF 7 AN +) ts a 


va! na Y on) 
3 men 
N N N, nd 
Ex 


|, |&| et | | ont été définies dans 
second chapitre par l'équation 


Tl 


Les matrices 


—|%| | & | 


u 


(IT 19) 
[>| 


2, 
G 


On trouve en fonction des coefficients atomiques 


(HI 32) 2 = NEE 21228 


| P| 


(1) Nos IN et IN’ sont les coefficients IN, et IN, de Laval. 


Ade, ed 


33) avec |.2"| = Beets 


An. 


| 3%) IE] = ae CE 
1.35) bas > CE 
NP On een 
NEO) OU NC — Y —. ue 
| 03,79 nas ZE Zn 

FL N 
937) G EN = > 08 4 JA 

En3d Le 


Co 
Le 
I 
“LA 
D 


V. — SYMÉTRIE DES TENSEURS X „.. et C5. 


a) Cas général. 


> N'a aucune symétrie intrinsèque ; un cristal triclinique 
hot-sept coefficients piézoélectriques ED KE un 
symétrie de X” „ss; c'est-à-dire enay et 63. Un cristal tri- 
| que a quarante- cinq coefficients He indépendants. 


b) Cristal contenant deux pôles par maille. 


. nous considérons un cristal n'ayant qu'un atome ou deux 
non déformables par motif, donc deux pôles, avec 


oe eee eA VIER 
ed Al Ill 
WAL AT PI 


5 SAS = ner (l, er NE ENTE SE 
leg 


Kunst 


1 
Ce (ls + es — G5). 


ST 


lad v= 3 
at 
AN Ce 
7 Ost 
l 


Un cristal trielinique aurait donc trente-six coefficients 
élastiques et dix-huit coefficients piézoélectriques indepen- 
dants. 


c) Cas des forces centrales de Born entre atomes. 


Soient Ve Rt l'énergie potentielle mutuelle des deux atomef 
my et pk et r He vecteur qui part du second pk et aboutit au 


RER 
dr 3 iR a re ie 
= ee 
| d ft vue 
Ho ast) S AE ie 
Saye AR (7 dr ANA EN 
Pe r=lm—p+j—k] 


Selon Born > Kae (m, — rt Juke) = 0. 


pk 


premier my . 


(II 40) ep = 


(III 41) 


> Hp (Me — Pa + je — Ba) (mM, — Py + fp hr 
pjk 


En conséquence 


(il 42) 2.5 = 


1 m— S . 5 
za N VI (ma Put JR) m pt) (mMs— pst jo— he), 
k 


é eel : 
CUS TC = ont > gmp (m. — Pa + Ja — kz) 


pjk 


(mz — Pa + Ja — kz) (m?—p, + Jy — Ay) (ms — ps + Js — ks) 


RG 


»s coefficients 27 deviennent symétriques en a, y, ß et à 
itisfont aux relations de Cauchy. 


as coefficients Baer deviennent symétriques en a, ß et à de 
2 que les coefficients &,:, deviennent symétriques en ß et 
prennent dix-huit valeurs distinctes. 

n cristal purement ionique ayant deux ions indéformables 
motif n'aurait que neuf coefficients piézoélectriques indé- 
lants. 


VI. — La MATRICE 


2 | 


éfinissons les matrices |.2|, |M|, |L|, et |G| par les rela- 
SE 
IT| 


el IMI ILI 114] 
Bl “ | | 


[P| |L.]|G| 


et |. X] défi 


; sont analogues aux matrices |.Z], ||, |&’ 


par 


- bali - FE 


| 6 


ae 
Pl 


s coefficients M,,:; sont les coefficients élastiques à pola- 
tion nulle. 
matrice 
sa matrice |.Z|. 


ous pouvons nous demander s'il n'en est pas de même 
‘les autres cristaux. On voit facilement que cette propriété 
e conserve que si la matrice [A] est telle que: 


Ya - Jar gh Ze 
oe ea 


| aura à done méme nombre 
CZAIE 

2s calculs seraient simplifiés si la composante moins symé- 
te du tenseur .%,,,.5 était négligeable. 

5 est de l’ordre de grandeur des coefficients élastiques 


ns le cas SA la matrice 


~ 


= fi 9 ya a 
On pourrait penser que 9%, est de l'ordre de grandeur dt 
carré des coefficients piézoélectriques eur, plus exactement di 
kr e: 


- 
iv 


K 


l’ordre , K étant une valeur du pouvoir inducteur spé 


cifique. 
Prenons quelques exemples : 


Y \ rasen : SEL DE TOUR- RS KD 
UNITES CGS DE BLENDE | QUARTZ Rue NING lie à { 
SODIUM GNETTE 
Constante 
piézo- 
électrique [0,6 104 | 4104/5 107 | 104/40 404/46 104 |130 1 
maxima | 
(eur) 
a © 10,01 1010|0,6 102 0,7 4010)0,2 10/2 10102 4010/4 4 
x 
Constanle 
ru 0,21 10,1/44 1029/7 410103 40108 410105 4010/34 
qr 
minimum 
Constante 
élastique 100 10%/100 101/100 1010|300 10101300 1010 |100 101° 1100 4 
qr 
maxımum 
| 


Nous constatons que la correction piézoélectrique est neglı- 
geable par rapport à X ,.:5 tant que le motif cristallin es 
simple. 

Mais la théorie de la blende que nous donnons au dernieı 
chapitre montre que ce raisonnement est erroné : ll. es! 


4 ze 


bien supérieur a » Mes et WC’ sont du mem 


ordre de grandeur. 


ul a 


II. — PROPRIÉTÉ ÉLASTIQUES Er PIEZOELECTRIQUES DU QUARTZ. 
| 


| Le quartz appartient à l'hémiédrie énantiomorphe rhom- 
boedrique. Les cristaux de cette classe satisfont à l’equation 


| kA) 


| IL 1 he 18 Lt 0 0 


Doar NR eit) | en 

We A yl Kr -0 I ONC 0 AD 
eee 3%... 0 0 () CD ET 0070 I) 
0 ZEN N WS i ii, 
0 Ove) One ee age DRE CT et D ee 
| 0 Ore 0 OED ore UP Weg aac), Are 

mee ae) 7 00-0272 0: .0 Ed 

On Zu Mae Ka Hu Eu 0 
0 0 0 DRE AS DER 
ma oa, 0 Can ou 02-6 5, 0 One LE Dr 0 
0 0 0 To 6 Oe A Cle Bed 
0 0 LL M ara NINO en 


BC 7. LV Ye eee eae ae 69* 


tn passe aisément a l'équation suivante où l'on fait apparaître 
es composantes symétriques et antisymétriques des tenseurs : 


HEL 45) 


2 Sir Siz Sig Sa 0 OP as 20 Oda 045.0 Xx, 
Sı2 Su Sig—Sia Ù 0 —sy 0 0 —d, 0 0 X, 
oe Speers 05 Oi. Oe Ou 02)° -0,- 0. 00 X; 
> ES AU DS 00 ag Oe Au 
“4 0 DE DIE sd. td Xs 
5e |=\0 0 0 0 sy, se Os 0 0 —dy 0 | |X, 
Me Sn — Si D Sa 0 DS MONO ACTE DU Q, 
él |0 COMORES 0 0100 dt on 
dsl © 10 (patient) ROUES, OO dee Oe 
28 Gt Oued A ET a Lea 00. ogy 0-0 ha 
Pe 0 OM sO te i 0 da. 00 71 20 ho 
ie: 0 0-0 0 CO re Een 08 
"avecse = Su 
D 


| 


ERDE 
Le quartz possède donc 10 coeflicients élastiques statiques 
Toy SI gs AIO TO oe Ce Ce) va Cee er 
8 coefficients élastiques dynamiques 
Hi ogy Hu Css oul (Kar POG Tee 
6 coefficients classiques (compliances) 
SAS SN CT DS em Te 
4 coefficients nouveaux de rotation élastique 
S77 Sos Sir Sur. 
4 coefficients piézoélectriques 


dis dia dy da. 


Les coefficients di, et dy sont prévus par la symétrie du cristal, 
Le coefficient da, est le même que celui que nous avons défini 
dans le premier chapitre par l’equation 


(I 24) ( 


1 


Fie. III, 1. — Déformation atomique du quartz soumis A un « couple spéci 
fique » suivant l’axe optique. Les atomes de silicium sont représentés par de: 
cercles. Les deux sortes d’atomes d'oxygène sont représentés par des car 
rés et des losanges. Les niveaux relatifs sont indiqués (blanc, croix, noir) 
Cette déformation est compatible avec une polarisation de l'axe optiqu 
qui est normal au plan de la figure. 


| EB 


Le calcul des deformations atomiques montre que le quartz 
je deforme ainsi que l'indique la figure (III 1) lorsqu'on 


| . N i Fa Wes “ 
'pplique un couple spécifique Q, : les axes helicoidaux ter- 
aires sont seuls conservés. 
| 
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ETUDE DE L'ÉLASTICITÉ 
ET DE LA PIEZOELECTRICITE CRISTALLINES 


(IV) THÉORIE ATOMIQUE 
DE LA PIEZOELECRICITE DE LA BLENDE 


PAR Yves LE Corre, 


Laboratoire de Physique théorique du College de France. 


Sommaire. — La théorie précédente est appliquée a la blende, le 
champ de force est déduit des constantes microscopiques. 

Le champ de force est rapidement coulombien qnand la distance 
augmente. 

L'écart aux forces centrales est dû principalement à la déformation 
des ions dont l'influence sur la constante piézoélectrique est importante 
et mal connue. 


I. — CONSTANTES PHYSIQUES DE LA BLENDE. 


La blende cristallise dans l'hémiédrie tétraédrique du sys- 
teme cubique. La maille, de paramètre a= 5,42 A contient 
4 atomes de soufre et 4 atomes de zinc disposés suivant deux 


a 


réseaux de cubes à faces centrées décalés de ~ suivant la 


grande diagonale. 
Chaque ion Zn du cristal non déformé est au centre d’un 
tétraèdre formé par 4 ions S et réciproquement. 


S 
es 
5; 
OO On 
O 
GC = 
5, 
Fic. IV, 1. — Projection de la Fic. IV, 2. — Maille de la blende 
maille de la blende sur le plan O02; Of et O£3 sont les axes qua: 


&10%3. ternaires. 


— 55 — 


| Le signe des constantes atomiques et piézoélectriques 
lépena du choix du trièdre de référence : nous prendrons une 
bis pour toutes l’origine confondu avec le noyau S et l’un des 


na es RAA 
Homes voisins sera en position Ir = = | 3 


Les constantes élastiques ont été mesurées statiquement par 


Voigt (1918) qui donne : 


hy = 9,42 10220, 5:68:10. Cun 4,362 LE CG Ss 
't par Liesbisch et H. Rubens (1979). 


Cj, = 8,68 10" Cu = 4,34 100. 


Les mesures de compressibilité de Fachs Madelung (1921) et 
ie Bridgmann (1925) donnent : 


GE + 2 (Ce = 23 102, 


Les experimentateurs ont exprimé l'énergie de déformation 
de la blende en fonction de 3 coefficients élastiques alors que 
& coefficients sont nécessaires : Cy, Co, X a, et HW 47. Nous 
ıdopterons les valeurs de Voigt 


your Cu et C,,. L'étude de l’agi- ll 
ation thermique aux environs O 
: 2 ; : 7 Zn 
le la réflexion sélective four- 
rit des renseignements intéres- 
u OS 


sants. Il ressort des mesures de 
shagavantam et Suryanaryana 
1944) reprises par Prince et 
Be rii0nique.7.7estde oi, 5 Delormationsduite: 
traedre élémentaire : les flèches 
‘ordre de 3 à 4 10". représentent le sens des déplace- 
Étudions les propriétés pié- ments. 
oélectriques de la blende : 
Si le cristal subit un cisaillement x, (fig. IV 3), les ions Zn 
e déplacent parallèlement à l'axe O €, : on a une intensité de 


olarisalion à champ nul 


à 


1224 = Cia Le. 


La constante piézoélectrique a été mesurée par Veen (1913) 
qui comprime la blende suivant l’axe (III) et trouve di, =) 


— 5,24 10° *; Liesbisch et Rubens (1919) donnent ei, = — 2,28% 


+++ ++ ++ ++ + 


Fig. IV, 4. — Signe de la 
polarisation piézoélec- 
trique de la blende sou- 
mise à une compression 
suivant la direction 
[111]. Les ions S et Zn 
sont groupes sur des 
plans normaux ä cette 
direction, la distance 
entre deux plans Zn et 
S consécutifs est soit 
av soit 3 aV3 : 

4 4 


en 


| 
tf 
\ 
10°; Coster, Knol et Prins (1930) étu-| 
diant la blende aux rayons X confirment} 
le signe, mais remarquent que daa =| 
V3 dis = —9,08 10°; Knol (1932) re-} 
prend l’etude de Veen et donne d;, =] 
— 9,8 10°, il-précise, que sur 
figure (IV 4) représentant des plans nor-| 
maux à l’axe (III), une compression 
suivant cet axe donne des charges fic-| 
tives négatives en A. 

‘Avec nos conventions du est done! 
positif et nous adopterons | 


lo + 9,8 107 et C14 — dan Gan 
— +4,27 10% 


D’aprés Höjendahl (1938), la cons- 
tante dielectrique est K= 8,3. 
L'indice de réfraction a été mesuré 


par Mell (1923) dans le visible où ıl satisfait à la relation de 


Ketteler Helmoltz 


(IV 1) 


n° = 3,0221 


2,0998 — 22 
x= (0,2532)? 


ou A est exprimé en micron. 


Parodi (1938) observe une bande d’absorption infrarouge & 


he = 33 p et oblient la même longueur d'onde des rayons res- 


tant que Rubens (1899-1913) 


ae = 30,9 u; 


Mathieu (1953) obtient par effet Raman deux frequences 


fondamentales 


y= 349 cm7! et 274 cm ‘soit: hy = 28,00 


Ae = 36,5 ws 


Fat CR 


Enfin, nous adopterons les valeurs numériques suivantes : 


9 
Masse atomique du S m= = J 

; 8 
Masse atomique du Zn m ane g: 
Nombre d’Avogadro N = 6,0238°410*. 
Vitesse de la lumiére En NR emis: 
Charge de l’électron e = 4,8025 10710 ues. 
Masse de l'électron OR 0,040 En ee 

Il. — THÉORIES PRÉCÉDENTES. 


| Born (1915-1923) considère les ions S et Zn comme rigides 

t admet les forces centrales ; nous savons qu'il doit done 

rouver les relations de Cauchy entre les constantes élastiques 
polarisation nulle: 


Pa gs be Pie 
Ci 5, Ce = oF “7 C. 


Ecrivons la densité d'énergie sous forme quadratique : 


1 1 


EV 2) u Eee er 
3 D 
i vient Ce ZA op Feen et 
D: 
Pe ed Tas“, 
Rz mu ET Te re Da 
Ta iv 
‘où l’on tire l'identité 
km C 
Ce ce SS (ei)? ch 


Born estime done que l'écart aux lois de Cauchy est dû à 
es corrections piézoélectriques etiltire en notations usuelles 


IV 3) (e1)? = (Cie Cys) ee Soit Cia 31,6 10% 


pour tenir compte de la polarisabilité des ions ıl remplace 
K—Ipar K—K’ où K’ est le carré de l'indice de réfraction 
dans le visible. 

Heckmann (1925 a et b) voulut perfectionner la theorie de 
Born en tenant compte de la déformation des ions. Son échee 
est du à l'hypothèse des forces centrales. 

Saksena (1951) considère les ions comme rigides mais com- 
met une erreur en écrivant qu'une déformation homogène, 
sans translation relative des réseaux de soufre et de zine, 
peut donner une polarisation. 

Jalle (1944) admet que la distance d'un ion par rapport à 
ses premiers voisins est invariante, il admet que les ions sont 
indéformables et trouve aisément | 


Ca == > th Ve Sa 10% 


avec nos conventions de signe alors que l’experience donne 
e14 = + wT 102, 
III. — Nos HYPOTHÈSES. 


Nous considérons que la blende est constituée par les réseaux 
de quatre pôles : 


J, k = 1 noyau de l'ion S Ze 
2 noyau de lion Zn 2 = 18°e. 
3 barycentre des charges 7 
liées à Vion S+° 2, — (6 iz ) e. 
N 


% barycentre des charges 


liées à Vion Znt!8 a = (18 = = e. 


Vf . ; 
> est la valence du zine dans les liaisons considérées : 


Be 


Nous avons choisi Z,= 18 e car les energies des états Ns et 


== 5) Ss 


Md du zine sont très voisines, la suite montrera que cette 
hypothese discutable est inutile. 

Nous supposerons que la densité d'énergie peut se mettre 
sous la forme quadratique : 


J J coe 
025 te les 
CE ju2d 
1-4 
—— Nu Tuk ® pk 
» a? [2 [2 ê 
Îkee 


ts). 


| bs DE deal 
| jk 
| Br k 
1% ) L 3s = er (ly +75 —k;). 


TXT 3 Uy 1k 
[iV 7) ae C; 
| > 
| 1 
pu Ci k est la dérivée seconde de l’Energie des pôles m 7 et 


D k par rapport aux projections de leur déplacement relatif 


J 2? Vm—p 
C= Se bees 
GE m—p m—p 

a re a UF 


a 


=| © 
a 

ee 

= 


Lintensité de polarisation est P, 


Nous prenons en compte une lamelle cristalline infiniment 
etendue dans les directions O 4 et O £;, soumise à une induc- 
ion électrique et des efforts uniformes de composantes non 


NE ep. lias Tas, la et Tan. 


N 
Il y a une infinité de coefficients Ci‘; on ne pourra donc 


8 I 


atteindre le champ de forces dans le cristal qu'à la condition 
le faire certaines hypotheses. 

| Le champ atomique est sensiblement la superposition d’un 
shamp coulombien entre pöles auquel nous affecterons l’in- 


FU 


dice c et d'un champ tensoriel soumis uniquement à la symé- 
trie du milieu cristallin et rapidement décroissant avec la 
distance. Ce champ tensoriel a une partie coulombienne qui 
provient de ce que les ions ne sont pas sphériques, nous lui 
affecterons lV indice é. 

Ainsi IK aune composante coulombienne Dee 


Nous savons que l'équation de Laplace impose 


rik + Tis + TE = 0. 


cil 


Les calculs de Fowler (1936) donnent 


/ 
: 2 4 kr | 
N ea rein | 
CA ce» a? 3 
4 8x 
p whims Totten 


Le = 0 (& 7 6). 
8 T Pe 


On retrouve bien le champ polarisant de Lorentz b; — 


IV. — PARTIE COULOMBIENNE .£° À, de € i.. 


pes Calculs idee 771 et I. „ont été donnés par Born et 


Bormann (1920). Nous les reprenons ici car nous trouvons 
des valeurs numériques différentes. 


On voit aisément que £ .j, n’est différent de zéro de si a, £ 


À TEEN. Be Mek? ; 
et 5 sont tous trois distincts. -Z es est symétrique par rapport 


eu r 
: Kin ee phen es CNE f 
a ses trois indices. Si We wa sont les coordonnées des 
ions Zn, et R= VE + 1 6. On trouve. 
4 16 E1 & 
ee ce ar ea 
2 Re 
ions Zn 


où la sommation est à faire sur tous les ions Zn. 


Il est plus simple de ne calculer que le quart de cette somm« 


here 


n considérant les plans £, > 0. Dans le plan 2, =1 par exemple 
| i ER ë ’ 
n ne prendra que les points situés sur le réseau carré 

| 


Sy 


eda u oa 

ae Bee be. 

x et y sont des entiers quelconques. 

| Le calcul direct, en sommant par distance croissante, montre 
e la convergente est lente. 

| La convergence est plus rapide si l'on somme par plans suc- 
essifs &, = cte. 

On trouve ainsi pour =; = 


fix 


| E1 € 1 6 9 10 
V 10 er aah RENAN CE 
QUO 2, OF ane tage tom 
30 14 =a 42 ie 70 18 54 
Gaye * GP (ao Tape À Que pie + 
49 90 22 60 
+ (99 573 + (107) = (123) ng (131) + 


- 0,0546839 en se limitant aux 268 premiers voisins ; en 
ussant le développement, on trouverait dans le plan & = 1 
» valeur limite : 0,054515. 


iG. IV, 5. — Disposition des ions Fic. IV, 6. — Plan réticulaire fic- 
Zu dans le plan &=1. On ne tif utilisé pour la commodité des 
Somme que sur les ions entourés calculs. 


d'un cercle. 


Nous utilisons la methode de sommation de Madelung 
[918) : Considérons un plan & =cte, contenant un réseau 


ET ON 


carré simple; construisons un triedre trirectangle O11, #5, x 
qui lui est lié, Ox, et Ox, étant deux rangées réticulaires 
(fig. IV 6). 

Madelung exprime le potentiel V (a, x, æ:) à l'aide d’une 
série de Fourier : 


= = Irlaı 22M Le 4 
(MT) V — > > fim (#3) cos —— cos ———— = 
‘ a a 
l= m=o 


l=0 im =0 
fim est déterminé par l'équation de Laplace A V = 0 soit : 


d? Tite (a9) =e 4 T2 Ce a m?) 


d x? BE 
3 


(IV 12) ka. 


On pose: 
(ere 
Seta? 


kim = 


On trouve done: 


1 >. {im 1903 al 2; ‘ 
(VOIS) Te (Cin € = ) cos pI a 


a a 
Vim est le potentiel eréé par la densité de charge en surface. 


Arie 2rmx 
IN 3 ATUL, 7 2 
(IV 14) Te = Cm km COS COS: 


a a 


Mais /im est également la composante dans le développement 
en série double de Fourier de la distribution périodique de 
charge ponctuelle Z : 

Il vient pour / et m non nuls : 


Vis 5 DT: A ZL 
Om oe RES RR Con Sb AAT ae Cio a eg Coo re 
a” kım as kom a” hig a” 
Soit : 
(IV 15) 
— 27am [es] Qala 2rmr 
V (ar, 23%) e CDS eng rn 
a a a 
m1 
= ] 
2rlr rl, jd 3 
A 7 cos à : re 
l=1 é a 


| SON ene 


| Nous connaissons ainsi le potentiel créé à l'origine par les 
= . . CRE > B x 
ans $3 = cte ainsi que ses dérivées successives. 
Etudions, par exemple, le demi-plan £, = 1, il apporte la 
ntribution 


à 


LV 16) D (>) 2 


demi-plan MERE . 
Su = 
? /®1 m2 
nn 20 
= SD 1622Zlme Va fl) TN 
A a —— — sn MONS 
I=1 m=! a® VE+m 2a 2a 


2 


| 16 x 7. oo co 
en D De Cr 1) Op ety x 


en 3 Ver HI + Ga +1 


VA C et 


T 5 37 
62 |e-% 6ervi , 3e-G 
So a ne + = 
a’ V2 vi V2 


13 


17 
de N 
DO VE N u on 


26 VE 


(er 


ZZ. 0,06628. 
a 


La somme que nous caleulions précédemment : 


oa cok te 
S1 Sa Ca F 
) = a pour valeur: 


Re 
demi-plan 
= 
ae x? 2 
515253 _ 0 06628 = = 0,05451 
R5 ; 12 
demi-plan 


BR. 


Il est aise de passer au cas général : 


iB yee spi Fr 7 © 
= G1 62 $3 eae \ FRET 
av 17) Ÿ 7 5 N Ga 
co A=O p=0 y—0 
—F (HN) VER FF Cr EN) 


3 1 (la+js—ks) = 16 x? 


a T a7 29 
10e-" Ve Bers Len, Me - 
NET: v3i 52 V5s = 
TDe-rVT 1WerVys (U8-5V3)e "V3 
SS a = ee Tr a eee ee ES LU + 
V74 \/82 V10 
es = 
758 


= 16 r?. 0,06368534 = 10,056756. 


D'où l’on tire: 


ap! Zu: 
(IV 18) LS = — 40,23 a 
V. — PARTIE COULOMBIENNE I ess de Wl uns 


Ces constantes ne prennent que trois valeurs distinctes : 


(TYAPAN ee er 
74) ( oy) Wh = 63 rs 
WIV Ott 2 2 (—1) ) 


a* 

1622 mec 
IND ,22 — \ 4 yes 2172 
(I ) YO 41,22 at 3 - ( 1) 


= CEE 
(IV 21) Pause = 102 » (—1 ef = <= 1) : HE AM 
5 N 


fosons : 
&3 gi Es € 5 
22) A = KIN ph ot Baa Che 


‚a constante de Madelung de la blende a été calculée avec 
récision par Ewald (1912) : 


IV 23) M = DIU AIG Boe 3.7880. 


‚Il nous suffira de calculer 71:11 pour connaître X 1122 et 
VC 12,12. Le calcul direct de A montre que cette série con- 
erge extrêmement lentement. Nous avons déterminé la valeur 
ep ZE eu1 par la méthode de Madelung. Les calculs longs 
ais sans difficulté donnent 


Mas Di 1° (= = 5) = 

CEE NS CET D] 
PSS [everson] 
DD ee VOR Se 


aes | 


1M 
DA 


C 


# b+ — E? = = NO) 
2 Fr t) ae Les 26 + 


Me Py bes Ve N Pe 
en 6 10 BEN ats 2/13 ev» as 90) Cre ay 
PO bn AGF cr LVS oe 

16 
+e... | 


= 0,03105. 


1) Born et Bormann (1920) donnent une série légèrement différente. 
9 


BB 


Nous prendrons : 
2 
(IV 25) IE SM 3,974 © 


A 


On en déduit : 


2A —2B = 0,993 qui est à rapprocher de l'équation (IV 231 


On trouve : 
A = — 0,089 B = — 0,586. 
Il vient finalement 
; 2 2\ 
(IV 26) Fun = + 397k Z= 1,062 son (2). 
a eg 
£ VA /72 
VOTE Vz ee) IS san (ii 
a e 
UNS 72 Avie 215987 be = — 0,5311 10 (=) 4 
a et 
VI. — INFLUENCE DE LA DÉFORMABILITÉ DES IONS 


SUR LES CONSTANTES I’. 


re) Oo 
Les tenseurs C!} et C% possèdent la symétrie hémiédriqu 
tétraédrique cubique, nous les représenterons done par le 
matrices : 


A 2100 060 
(IV 29) Pie SoC arn) Fea, 0 
= ge Dar 2, 
B creek EC) 
(IV 30) DORE Ga = 2 On eae 
a3 us 0 () Bo | 
| 


Les polarisabilites ioniques p, et ph du soufre et du zinc son 
liées à a, et Bo. | 


Xo 
(IV 32) Pa = = . 


| 
| 
| 
D'après Pauling (1927), la polarisabilité du zine est négli- 
able a côté de celle du soufre. 


es 


Les termes Lis et IC 3 correspondent à un champ cou- 
mbien entre ions sphériques indéformables. 

Les ions ont simplement la symétrie tétraédrique mais, tant 
rils ne se déforment pas, les termes précédents représentent 
sez bien l'action coulombienne sur les noyaux atomiques. 
Dans le cas contraire, nous ne ferons jouer la correction 
2 sur les premiers voisins et prendrons done 


| 1,1,1 
me Cu CS = 0 


| sd hal! 


Gé = & DEP a Di 


| as 4 
| 
| 


Nous limiterons a ces termes les coefficients d interaction 


| . . 
isorielle d’un noyau avec les couches électroniques voi- 
1 


‘es. Il nous reste à étudier les formes des coefficients Ci 
présentant l'interaction tensorielle des couches électroniques 


me elles (7 —3, k= 4). 


"VII. — CoNTRIBUTION TENSORIELLE DES PROCHES VOISINS. 


Lontribution tensorielle des quatre premiers voisins. 


a 
| 0 g 
lee 4 

are 

Le tenseur C,"!-! d'interaction des ions S|0 et Zn y Jouit de 
a 
0 on 
4 


méme symétrie que les opérations de recouvrement du 
deu qui laissent en place ces deux ions. Les éléments de 


0470 (SE 
aétrie sont ici le miroir 1 0 Olet l’axe/0 0 4]. On en 
re ale 


juit les quatre matrices : 


4,4,4 | ay Bı by 4,—1,1 a1 —bı x 
G | = cn Oy a lc a = |— 6, % - TN 
3 Gi Ga oy Bı B1 4 

(IV 34) 
—1,1,1 a1 — i Pi A ay Ba Bi 
lc eee ee ace or Pry CH | a eat 1° 0 
5 a en oy i en a| 


L'hypothèse des forces de rappel centrales conduirait à 
relation : 


Les constantes a, 1, &1, m, apportent aux coefficients 4 
Æ et I’ les contributions suivantes que nous affecterons d 
l'indice romain I pour rappeler qu’elles proviennent des pré 
miers VOISINS : 


(IV 35) 

ro 8 Ar S a G Cc 

M un = = Muse = u M 32,42 = 

Lin eh = Lau a ug: en et (Pr 2 a) Ban k(Bıtel 
a? a I a? 


34 33 4% 
li = = lis ee lu = 4 Ay. 
I I I 


b) Contribution tensorielle des douze seconds voisins. 


2,2.0 22,0 
Les tenseurs C, ss et C, a sont invariants par rapport au 
miroirs | 
q) 4 BAL À | 
ib AD OF see ei -O © 
VD m Al DUR 


j 
nous écrirons la somme de leurs composantes sous la form 


5 ot 9 | 
Cr (=) ou C,, ( = *). | 


2 DANS ANRT 


| (2, 2, 0) = Ya Ae 0 Cr (2, 0, 2) = 0 Ba 0 


DE ie a YO Re 
gs 050 age ana 
Wee Dee 0" oy hye, (2; — 2,0) 41. 4 ay 0 
OMe ide (METIER 
ax Ô +; A D) 
H2,0,—2)=| 0 6; O|C,(0,—2,—2)=) 0 a y: 
| Yi Dur 0 Ya Oe 
16) 
| Ga ve 0 a 0—-y% 
ees a, 0), CH20, -2)=) "0 880 
0 OF 4, pn 0 a 
eee ena) +2 —y 9 


He 0 —y Be 0 0 
DD) 06, 0 1G, (0,—2,+2)=| 0 aay 
Ya 0 2 () Ve Oe 


L'hypothèse des forces de rappel centrales conduirait aux 


‘ations supplémentaires : 
Ya = As Ba = 0. 


Ces coefficients n’apportent une contribution qu'aux coeffi- 


mts WZ : 


EN I 


TO an = 4 2 


a 
(IV 37) I ya = 22 
HH 12512 = 2 ot SL . 


a 


c) Contribution tensorielle des douze troisiemes voisins 


1,1,3 a) 
Les tenseurs C, ** admettent le miroir |_1 0 0 
| ig! 


comme élément de symétrie; nous pouvons construire le 
douze matrices : 


4% Y3 33 Bs—ds 93 
—1,1,3 8,1,—1 0 
| Se \|= Ya ads (Ors =|—33s a Ys 
ag a & a a8 x 
03 03 ps Dey (30803 
EN 
1,3,—1 2 Osan 
C4 =|—Ù03 Bs ds 
a3 NS 
Y3 03 Œs 
Ep (CE ne Cm ie Bad 03 
(Cre = né Ce Be | = Ög a3—Y3 
ap | > u 
—os our CE da — {3 a 
IV 38 Pee | 
(IV 38) | oe l= C3 W308 
ag x 
i Der Spee seas 
As Ys—ds +6, 3 —Ù 
1,—1,3 \ a 3,—1,1 Le 3 3 
Be | <a as Us + ds fee = Os a Y3 
ag N N ß a3 BES et 
03 03 »3 C3 ig +s 
S 
ne" X3 O3 Ys 
low | = 03 Ba — ds 
as & 
LÉ PA 
HS à N 5 
1,1,—3 che RS 3 Bs ds ds 
Ny 
IC Silas, Ohm ces C4 =) Ss Os js 
a3 > 5 a a3 u 
O3 O3 VE | Oo WO Kg 
1,—3,1 te 
> =| os Bs 8 
N 


ei eh Ci: 


| 
1 
— 
| 


“hypothèse des forces de rappel centrales impliquerait la 
elation : 


| > ß 

| rs Oe =3 = eet 

| 

| Du. +98. 63 10 4 +8 
He ia) ——e Mme — (ee ) Mens a ‘ 
IV 39) 


4 à LE >) 


oO > 
Pues = > (31: + 23s) I = 8 os + 4 Bs. 
| 3 


) Contribution tensorielle des six quatrièmes voisins. 


400 400 
I tenseurs C, sr ‚et (Be >= ; possèdent deux axes de symétrie 


Et 0-0 al) 417020 
Ni NT 0 A O0! et un miroir |0 0 À 
ae A (ARE | Oia 0 

in en déduit les matrices : 
+ 4,0,0 + 4,0,0 a, 0 EU 
CHE GC, oe =. (0 6 0 
2 ie 61a Ce 
à 0, + 4,0 0, + 4,0 Ba 0 
IV 40) Cee ae Ge. JE = |0 u 0 
; = er EEE 
DE 0,0, + 4 8 0 O0 
Ce 33—+. Ci 44 = 0 8, 0 
a pe 0 0 aa 

L’hypothése des forces de rappel centrales entraînerait 


LE 0. 


Ces constantes apportent une contribution aux constantes 


ME seules : 


IV 41) o7 Sl arr SP Cian 
) DI lad = a ONG 122 NG ects a 


RO es 


VII. 


— MATRICE CRISTALLINE DE LA BLENDE. 


Nous allons passer des coefficients atomiques aux grandeurs 
connues. Nous résumons nos résultats par l’équation matri- 


cielle. | 
Le | 
Le | 
Tie 
Tu 
(IV 42) la (== = = & 
ae 
2 ter = 
ae >) 
Nerr511 Of 22 0 0 0 0 0 () 
ol 0 0 0 0 0 
Ve OREO olan CU NC RE | Lis 
0 0 Ollıı,22 llız,ı2 As Lore A DE. 
ih \2 
0 0 Lin Lis (=) A 0 (à ya 0 
a a? 
k 2 
0 Veen er 0 al B 0 — à “2B 
\ 2" / 4 a 
3 2 kL \20 
D + CORRE (2) 0 (=) (QO (=) C 
a 
4 \2 Le 4 \? 
ey 4 
0 0 Lies L193 0 (à) B (=) C (à) (Br 
avec : 
(IV 43) 
22 ra a fe 
Mord gcd + = + h = + a -|- 4 
RER ‚032 À SRI Eh De EN; 


IE Er Oty 2 
ee ss 
| meses Le 
| = — 40,23 = os +. 
| RAI An 
(= — 40,232 _ or 
B= 10,23% Hit), 9 
a a 
4 € 
Bros Guen), 
a a 
a? 
a? 
= T Bo. 
a? 
= Ve (4 a, +8 ag + 4 GB). 


po 


a? 


Iy+2%) +0+ ... 


4 
+= (9 yet 285) 10% hoe 


La matrice symétrique est de déterminant nul, en effet, 
v; et vs ne sont déterminés qu’a une constante pres. 


3) 
Posons: 
IV 44 3 _yl 4 (28) ARME 
IV 44) ds = ve (v3—v}) d, = 25 3 5 2 v, — v2) 


45) — P, 


Z1 ds + 2, da + (21 


intensité de polarisation prend la forme : 


+ 23) ds. 


équation matricielle peut se mettre sous la forme : 


) 


Myısın OMııy2 0 0 () bs 
an, 0 0 0 is 
0 0 Ofl2s12 + ON» 10 Merry 22 + ON 9521 Lies tie | 
0 0 Miet Oldis,21 Ollıa,ı2 + Mine 123 lai pa 
K—1|, , &=Bs 
0 0 — Lis — Lies En ass | ER 3 


Avec: 


(LV: 47) Of 2,12 — Ollizyaı == 


2181 De RE 


x 
10,06 = | Liss 4 a(— ty ; 


fe (ut, Bra tal 


ee. 
10,853 +B+c| zer C 


(IV 49) a 


(K est la constante dielectrique de la blende). 
Nous constatons que la constante piézoélectrique à champ | 
nul a pour valeur : 


Min et WO 11,2, sont respectivement égaux aux coefficients 
Cy, et Cy, W212 et WO 15» sont des constantes élastiques à 

champ polarisant nul, on sait qu’elles sont trés voisines des‘ 
constantes à champ électrique nul : | 


> 


Can; (Orne + Mrz) + Miss. 


IX. — FRÉQUENCE FONDAMENTALES DE LA BLENDE. 


Negligeons la masse de l’electron par rapport à celle des 
noyaux, le principe de d'Alembert conduit aux relations sui- 


=: 
vantes dans lesquelles X = 7 w? 


ere 
(IX 51) 
/ ne Si ee B 
+ =~) nn) er) (Xap) de He 
( h + = _ N? ch 
| 
(a+ +.) 2, = Bd, + Cd, 


|On résout le système en d, d, et d, et l’on en déduit l'intensité 
ide polarisation P en fonction du champ polarisant et de la 


|fröquence. 
| x 
| k—>y 
| kr P\ x 
De = EN 
(LV 52) P (a+ 5 ie = 
| FR 
i Avec 
1 i 1 
nm" 
PART MES RAT 
ee Ber 


_ SK —1 Am + Bey + C (a +2) 
mene ee TEEN 


K’ est un peu different du carré de l'indice de réfraction dans 
Tinfrarouge (XS X,). 

- Les fréquences de résonance et d’antirdsonance, observées 
en effet Raman, correspondent aux valeurs X, et X, 


KF st 
re 


a 
et Wesen 


(IV 54) KIN PAS) ZUR oe 


L'expérience nous permet donc de connaître les valeurs de 


X, et de K’. 
X, X, (K +2) 


(IV 55) Ko Ro ER FE 
| X, 


(IV 56) RER 
2 


Se 


On trouve K’= 15, or Mell (1923) donne la valeur extrapo- 
lée du carré de l’indice de réfraction dans l’infrarouge : 


n29=29,122. 


X. — RÉSULTATS ET CONCLUSION. 


Nous obtenons finalement les 7 relations indépendantes sui- 


vantes : 


(IV 57-1) dy + ha +208 + 9 Be + À a + 000 = 
Cr don =) = a [9,42 —1,062 ()] 104, 
\ a [4 


(IN 57-2) Bite + mi +2%2—y3— 68; +... = 
22 ZEN 
4 (Gu. + 7,052 =) as [5,68 + 1,880 (2) 100, 


u +2. +2 +10 + Bs + 4 Ba +... = 


(IV 57-3) 
? 72> 
=a (AE a — HE ave + 1,987 a os 
Q L 4 
oy git Se ee 
ai + 202 + Bs + 
- | a? Fee 0,076 
€) 


2 
BS 72 


22 
ee eu ne 
( EE RS ne) 


Beanie | wan, | 
ire Re Sa nz 
2 2 2 
VE OR 
\ ) A B (a, + 2a3 + Ba +...) 


ea A 1e 
moelle ar = 0,042% 


(iv 37-7) 2) + Ba +7) alt Das pote.) 2 _ 

a (u +2 3 + 3 +...) (A + B) + AB N 
5 PATES | 
im Ki + 2 


= 0,1378. 


|| avec 


20427) De 
ia Wee ae 


mee en, 


(IV 58) — M lors Se — I isa— 


kr K +2 


10,06 Z\+ 3 K—1 | ( 
) ern G 


Le er 
Nous négligerons les coefficients qui ne se rapportent pas 
aux premiers ni aux seconds voisins. Nous admettrons de 
| plus que 5, est nul et que la polarisabité du zinc est très infé- 
rieure à celle du soufre. Nous pouvons résoudre le système de 
7 équations en 


2 Spe 2 a Ses 
Z,~-,—-, —, ——, et -. 
a a a a 


| Ivient:e,= 3,66 10% 
de 0,08T 103 


BLY 59) Z=1,4e 
a =—4,88 104 6.4++2=—4,61 104 dynes/em. 


ya= 0,27 104 dynes/cm. 
= i 
Tr 0,091. 
On en déduit la valeur de la polarisabilité de l'ion soufre 
ec 10 out 
(IV 60) Rae ee cm’. 


La valence du zinc dans la blende est de 1,4, l'ordre de 
grandeur semble correct puisque la valence serait 2 si la hai- 
son était purement hétéropolaire. 

La polarisabilité de l'ion soufre 3,6 10% est nettement infé- 


rieure à celle que donnent Fajans et Joos (1924) (8,6 410°) et 
Pauling (1927) (10,2 10°). 


78 — 


Nous definissons la polarisabilité en tenant compte de lin- 
fluence de la translation relative des réseaux de soufre et de 


zinc sur la constante diélectrique. 
m 


Nous devons rapprocher la valeur trouvée pour + ,soit 0,09, 


A b) 

Ks—1 

Er Ks+2 
cifique du soufre 

Ks varie avec l’état physique mais est toujours voisin de 

3,0 = prend alors la valeur 0,11. 
Nous obtenons 2,18 = —2,5 101 et Is, = 6 102 qui 
est à rapprocher de 5,19 == 5,7 10% : la relation de Cauchy 


corrigée KH 32,12 = Al 11,12 est done assez bien vérifiée. 


de la quantité — où Ks est le pouvoir inducteur spé- 


D ey 
L'importance de la valeur de — peut surprendre. 
a 
ne MT 5 5 
Nous devons considerer que — est probablement peu diffe- 
a p 


rent de —2 . L'influence de — est négligeable dans l’expres- 
a a 


SION de IL are: 
Par contre la valeur de la constante piézoélectrique dépend 
dans une large mesure de ce terme dont nous allons preciser 
l'influence : un champ coulombien entre ions indéformables 
A BES, ; Dea, = ee 
sphériques apporterait a l’expression de Ka? la contribution 
2 
10,06 = due à la polarisation de l'ion soufre seul (for- 
a2 


A 


due au fait que les ions ne sont pas spheriques. Le rapport des 


; : | 
valeurs absolues de ces deux termes est inférieur à =. 


4 


Il est satisfaisant de voir les coefficients « et @ diminuer 


mule IV 38). Le terme — 


51 A 5 
apparait comme une correction 


rapidement avec la distance des ions : nous confirmons a pos- 
teriori notre hypothèse initiale qui consistait à négliger le 
champ tensoriel des ions situés au-delà des seconds voisins, 


27. 


Nous pensons qu'il est possible de degager de ces calculs 
bertaines remarques qui ne dépendent pas de nos hypothèses 
Île départ : 

L'expression de la constante diélectrique montre que la pola- 
jrisabilité des ions Set Zn ne dépend sensiblement pas de leur 
valence. 

Les fréquences fondamentales de la blende dépendent des 
jpolarisabilités atomiques tandis que les constantes élastiques 
P,e5 n'en dépendent pas. 

| L'écart au lois de Cauchy est dü en grande partie à la defor- 
mation des ions qui interdit l’approximation des forces cen- 
krales. 


Si l’on applique une déformation linéaire à un cristal pié- 
raélectrique, le champ de forces est perturbé et détermine 
insı la valeur de la constante piézoélectrique. 

La composante coulombienne des forces entre ions apporte 
line contribution jusqu’à des distances égales à quelques para- 
jmetres de maille. Tandis que les forces répulsives ne sont à 
jeonsidérer qu'entre tout proches voisins. 

| Ilse trouve que ces deux composantes antagonistes apportent 
In la constante piézoélectrique des contributions qui se com- 
J>ensent presque complètement, de sorte que l'on est inca- 
jaable de prédire théoriquement le signe de la constante pié- 
jcoélectrique. 

| Ces conclusions ne s'appliquent pas aux seuls cristaux pie- 
icoélectriques, elles sont valables par exemple pour les ions 
or de la fluorine qui ne sont pas situés en des centres de 
symétrie du cristal et l’on comprend pourquoi les relations de 
m. ne sont vérifiées sensiblement que pour les métaux 
bt les cristaux du type sel gemme. Une théorie rigoureuse de 


ha piézoélectricilé ne pourra se faire que sur les bases de la 


. . + 3 7 
mécanique quantique. Malheureusement, les méthodes d’ap- 
| ö . . . , . La 
broximation actuelles ne s'appliquent qu’aux ions spheriques. 


BT 


CONCLUSIONS GENERALES 


La premiere théorie de l’elasticite cristalline est due à Cau-) 
chy qui a défini les 21 coefficients d'élasticité estimés jusqu ic. 
suffisants pour rendre compte de toutes les déformations con-. 
formes à la loi de Hooke. | 

Voigt a renouvelé et approfondi la théorie de Cauchy par: 
le calcul tensoriel dont il est l'inventeur; Max Born a réédifié | 
l’elastieite cristalline sur la structure atomique. Il rejoint toutes | 
les conclusions de Voigt mais il suppose que les force de rap- 
pel entre les atomes sont centrales. Or on sait que cette hypo-. 
thèse n’est pas justifiée. 

Au contraire, J. Laval définit simplement les forces de rap- 
pel entre deux atomes au moyen d’un tenseur, car cette defi- 
nition est applicable quelle que soit la nature ou la forme des 
forces de rappel. Il trouve de la sorte 45 coeflicients d’élasticité 
distincts, 2,25 symétriques seulement en ay et 63 tandis que 
les coefficients de Cauchy-Voigt, au nombre de 21, le sont de 
plus en a et yen et @ et 5. 

J’ai fait, par des méthodes optiques, l'étude expérimentale 
des ondes acoustiques qui se propagent dans le phosphaste 
monoammonique afin de déterminer les constantes élastiques 
de ce cristal. 

Il est impossible d'interpréter correctement les résultats 
par la théorie de Voigt, j'ai donc fait appel à la théorie de 
Laval : elle rend compte de toutes les mesures. 

L’équation de propagation des ondes n’est pas modifiée, si 
l'on échange les indices y et à de sorte que 18 coefficients 
de Laval se regroupent deux à deux, le nombre des coeffi- 
cients dynamiques s’abaisse à 36. Il est done impossible de 
déterminer les 45 coefficients %,.,; par les mesures de 
vitesse des ondes acoustiques; pour les atteindre il faut, en 
outre, elfectuer une étude expérimentale des déformations 
linéaires. 

Déterminées par la théorie de Voigt, les vitesses des ondes 
élastiques présentent en général une symétrie plus élevée que 


Mae ip 


| symetrie propre du milieu cristallin, celles que l’on déduit 
1: la théorie de Laval ont exactement cette symétrie. 


|: toute théorie atomique. J’ai repris la théorie de Voigt en 
pontrant que le tenseur des efforts appliqués à un solide en 
tuilibre peut ne pas être symétrique : il est exact de dire 
[Yun parallélépipède élémentaire soumis à un couple est 
fumé d'un mouvement de rotation, de même qu'un solide 
fumis à une pression sur l’une de ces faces est animé d'un 
houvement rectiligne uniforme. 


[Mais on applique une compression en exerçant les efforts 
| r deux faces opposées, de même on exerce un tenseur d'efforts 
(Ltisymétriques ou « couple spécifique » en appliquant une 
Ansite superficielle de couple sur les bases d'un cylindre et 
| equilibrant ce couple par des efforts tangents sur la sur- 
tee laterale. 

(J'ai appliqué de tels efforts à des parallélépipèdes de quartz 
{couvrant ainsi, conformément au principe de Curie, une 
uvelle manifestation de la piézoélectricité : la polarisation 
I>etrique de l’axe optique du quartz par des elforts méca- 


[L’élasticité statique doit donc être traitée avec des ten- 
ars d'efforts et de déformation à 9 composantes. 

| Il en résulte que le nombre des coefficients élastiques d'un 
ikstal triclinique hémiédre s’eleve a 45, celui des coefficients 
Aézoélectriques à 27 (en accord avec l'expérience sur le 
arlz). 

Jai pu retrouver l’&quation de Laval de la propagation des 
des, montrant ainsi l’identite des 45 coefficients élastiques 
ntiques et des coefficients % ,,.:5 

Cependant les études effectuées en élasticité statique con- 
tent généralement à appliquer un tenseur d'efforts symé- 
ques et à mesurer uniquement la composante symétrique 
tenseur des déformations, seule accessible aisément à l’ex- 


| 


rience. 
[On peut alors rapporter la déformation à 21 coefficients 


"similables, en élasticité statique, aux coefficients de Voigt 
6 


ENDEN 


etqui se déduisent des 45 coefficients de Laval X, par des 
relations non linéaires. 

Mais il est impossible de déterminer les coefficients de 
Voigt à partir des coefficients dynamiques. 

Ainsi les mesures dynamiques ne permettent pas d'atteindre 
les modules de Poisson et les coefficients de compressibilite 
Il faut faire appel à une théorie atomique pour montrer que 
seuls les cristaux dont tous les atomes sont situés en des 
centres de symétrie ne suivant pas cette règle. | 

J'ai repris ensuite la théorie atomique de la piézoélectricite 
en prenant en compte deux points par atome : le centre de 
gravité des masses, sensiblement confondu avec le noyau, e 
le barycentre des charges électriques périphériques. J’ai pu 
ainsi rendre compte du déplacement relatif des divers réseauy 
congruents et de la déformation des ions eux-mêmes, | 

Dans une application de cette théorie à la blende, le cham} 
de forces a été défini à l’aide de 7 constantes atomiques : Ie 
charge et la polarisabilité de l’ion soufre et 5 composantes 
tensorielles attachées aux premiers et aux seconds voisins 
Ces T constantes atomiques ont été calculées à partir dé 
T constantes macroscopiques : 3 constantes élastiques, l: 
constante piézoélectrique, le pouvoir inducteur spécifique e 
les 2 fréquences fondamentales déterminées par J.-P. Mathieu 

Les caleuls montrent que la force de rappel entre deux ions 
se réduit rapidement a la composante électrique coulombienne 
quand la distance augmente et que l'écart aux lois de Cau- 
chy est dû principalement à la déformation des ions. 

La constante piézoélectrique est déterminée par l’interac. 
tion des proches voisins, il ne sera pas possible de la calculer 
théoriquement tant que les forces répulsives seront mal con- 
nues. 


end, —— 
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LA LIKASITE CU: (OH). (NO,). (POih, 
NOUVEAU MINERAL! 


PAR A. SCHOEP, 
Universite de Gand, 


W. Borcuert et K. Konuer, 
Technische Hochschule, Munich. 


Sommaire. — La likasite est un nouveau minéral provenant de la 
mine de cuivre de Likasi (Congo belge). Les cristaux sont orthorhom-/ 
biques, tabulaires, aplatis suivant (001). Formes observées : {004}, Û 
{010}, {100}, {104}, {012}, {014}, {018}, {105}, Bu ee parfail sui-b 
vant (001). Dimensions de la Be Be = DNA == 6,72 Ad 
Co 21,65, A CT DEC 0), Sb aura de 3s) 226: 16 groupe spatial est) 

9 2 2 21 

| 


D,, — P - = —. Densité = 2,97 Couleur bleu ciel; trans-| 
parent; pléochroïsme : a = bleu légèrement verdatre ; b = bleu légère-# 


2h © wee 
; 


ment violacé ; c non observé. Deux des indices de réfraction ont pu êtrek 

mesurés : 1,64 parallèlement à l’axe a et 1,69 parallèlement à l’axe b. 

La likasite se dissout aisément dans les acides minéraux. | 
| 
| 
| 


INTRODUCTION. 


Les premiers cristaux de likasite ont été découverts pat) 
Me R. Stradiot-Duvieusart qui a bien voulu nous en confier 
l'étude ; ils étaient implantés sur de la cuprite de la mine de 


Likasi ; en conséquence, nous proposons de leur donner le 


it 


nom de likasite. On trouve aussi le minéral sous forme de) 


(4) N. D. L. R.: 


Le Comilé de Nomenclature de la Sociele française de Minéralogie et de 
Cr istallographie a examiné cel article el aulorise sa publication. | 

Pensant à des relalions possibles entre celte nouvelle espèce et la gerhard- 
lite il avait demandé à M. le Professeur Schoep de bien voutoir ajouter à son) 
mémoire les diagrammes de Debye-Scherrer de la tikasile et de la gerhardtite: 

M. le Professeur Schoep n'a pu fournir ces diagrammes car il ne possédait 
pas de gerhardlite el avail utilisé tous ses crislaux de likasile pour la des-\ 
criplion. 


ptites masses bleues incluses dans la cuprite ; dans ce cas, il 
st généralement entouré d'une mince croûte de Ns et 
he pseudomorphoses de cristaux de likasite en malachite. 
(hans le voisinage de la likasite on peut aussi observer de 
argent natif, du cuivre natif, de la buttgenbachite et de 
|. brochantite. La likasite ressemble beaucoup a la buttgen- 


MESURE DES CRISTAUX ET ETUDE AUX RAYONS X. 


Les cristaux de likasite sont aplatis suivant (001); ils ont 
ı forme de petites tables rectangulaires ; ils sont orthorhom- 
jaques. La forme prédominante est celle du pinacoide c (001); 
Jarallelement à celle-ci le clivage est parfait. Les cristaux 
jont en outre termines par des prismes et parfois par les pina- 
sides a (100) et 5 (010) ; mais les faces de ces formes sont 
teu développées. Tous les cristaux observés sont du type 
pprésenté sur la figure ; ils ont rarement plus de 1,5 mm. 
faut noter que leur épaisseur a été exagérée dans le dessin 


he manière à pouvoir y représenter les faces étroites. L'épais- 
jeur des cristaux varie de 0,03 a 0,05 mm. Les résultats des 
: de quatre des meilleurs cristaux sont consignés dans 
4 tableau I. 


TagLEau | 


Likasite. Formes et coordonnées sphériques. 


| INDICES © © MESURE CALCULE 
a 400 90° 00’ 90° 00’ 90° 00’ 
r 104 74° 77 75° 03 
| k 405 37° 62 36° 80 
ig 108 240 53 250 05 
Ib 010 0 00 90° 00 90° 00 
iid 012 58° 05 58° 20 
e 014 Boo at 38° 85 
| f 018 20° 43 22° OF 
| € 001 0° 00 0° 00 


le 


Des diagrammes de cristal tournant (Cu Ko, filtre de Ni) 
auteur des axes a, b etc, ont donné, pour dimensions abso-! 
lues de la maille : 


a= B19 Mb C2 40 Oe obo 


d'où le rapport : 


Fic. 1. — Cristal de likasite. 


Les valeurs de + ont été calculées en tenant compte de ce 
rapport. 

Des diagrammes Weissenberg ont été faits avec le cristal 
placé comme pour le diagramme du cristal tournant. Ils con- 
firment que langle entre les axes cristallographiques est de 
90°; en outre, ils montrent que les extinctions obéissent aux 
lois suivantes : 


Axe de rotation [100] : okl n’existe que pour /=2 n. 

Axe de rotation [010] : hol existe pour tous les ordres. 
Axe de rotation [001] : hko n’existe que pour k =2 n. 
En général : hkl existe pour tous les ordres. 


. 9 4122 
Le groupe spatial probable est : D = — P=- “ou Pema. 

5 2h cma 
Densité. — La densité des cristaux de likasite a été déter- 
minée par suspension dans un mélange d'iodure de méthylène 


et de benzol ; elle est comprise entre 2,96 et 2,98. 


Analyse chimique. — La likasite se dissout facilement dans 
les acides minéraux dilués ; elle donne la réaction du cuivre; 
dissoute dans l'acide nitrique, elle donne la réaction des phos- 


Pare © 


fates ; la dissolution dans l'acide sulfurique donne, avec la 
Jiphénylamine, la réaction des nitrates. La likasite donne de 
| au dans le tube fermé. 

| L'eau a été dosée sur 24,1 mgr. (analyse 2); les autres 
Imposants sur 38 mgr. (analyse 1). Nous ne disposons plus 
fe matière assez pure pour faire une analyse de contrôle ; 
I>pendant, nous espérons que la présente note attirera l’at- 
jention sur le mineral dont il serait souhaitable de vérifier 
{1 composition chimique quantitative. 

| Les analyses ont donné les résultats suivants : 


Analyse 1 Analyse 2 
(CI TR wae hi 55,94 
EEE 16,50 
NO RAR ee 15,06 
ee 4,56 


| Cette composition centésimale peut s'exprimer par la for- 
nule suivante : Cu (OH )A(NO;)(PO;),; celle-ci répond à 


|: composition théorique ci-dessous : 
0 OH :716,96: NO, 214,912. P07 77515327: 


Pour ealeuler le nombre N de molécules contenues dans la 


x Dey: 
maille, nous avons, dans la formule N — en À 
[ÉD = 2,97, 

[EL = 6,06. 10%, 
| V = 843A, 


| M = poids moléculaire de la formule ci-dessus. 
| 


Mais, étant donné que le groupe spatial D;, n'admet 
sas 21 Cu++ dans la maille et que, d'autre part, en prenant 
> poids moléculaire de la formule ci-dessus, on trouve 
J = 0,6, nous avons attribué à la likasite la formule chimique 
un (OH). (NO;). (PO,)., qui répond a une composition cen- 
“simale peu différente, mais dont le poids moléculaire M, 
\ıtroduit dans la formule, donne pour la valeur N : 1,054, ou, 


inviron 1. 


Sn 


Propriétés optiques. — Le clivage parfait et facile donne 
des lamelles (001) qui permettent sans difficulté la mesure, 
par la méthode de l'immersion, de deux indices de réfrac- 
tion; il nous a été impossible de fixer, avec certitude, le 
troisième ; nous avons trouvé : 


1,61 parallèlement à l’axe a 
1569 b 
Ces lamelles sont transparentes et d’un beau bleu ciel; 
leur pléochroisme est le suivant : 


bleu lécèrement verdätre parallèlement à l’axe a: 
D , 
bleu violacé DE 


Le plan des axes optiques est parallele à (001). 


jBull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1955). LXXVIIJ, 89-96. 


| DISPERSION DES RADIO ELEMENTS 
DE LA FAMILLE URANIUM-RADIUM 
DANS LES EAUX NATURELLES 


PAR R. CouLrom, 
Laboratoire de Mineralogie du C.E.A. à Châtillon. 


Sommaire. — Cette étude entre dansle cadre général de recherches 
jeochimiques et radiogéologiques entreprises depuis plusieurs années. 
ju Service de Mineralogie du C.E.A. 

| Une meilleure connaissance des mécanismes de dispersion des pro- 
Kuits radioactifs dans des matériaux tels que les eaux, les roches, les 
pols et la végétation a déja permis d’obtenir des résultats économique- 
jhent intéressants dans le domaine de la prospection des gîtes urani- 
eres. 

La dispersion dans les eaux nous amène à parler des eaux radio- 
Fctives. 


RADIOACTIVITÉ DES EAUX ET MESURES DE RADIOACTIVITÉ. 


Il est nécessaire lorsqu'on aborde les «eaux radio-actives » 
de rejeter résolument des conceptions anciennes, simplistes et 
krronées. Il est également nécessaire de mettre à part l'aspect 
articulier des applications thérapeutiques des sources ther- 
eer inerales radioactives. Même en négligeant le côté publi- 
te tapageur de certains lancements de sources, il est 

lair que les objectifs médicaux et les objectifs géochimiques 
ee sont pas de méme nature. 

Le médecin cherche principalement un rayonnement glo- 
bal produisant des effets biologiques et ne s'intéresse pas 
UE à l'émetteur du ravonnement. 

Le géochimiste recherche au contraire les mécanismes 
Imtimes de solution et de transport de chaque radioélément. 
| Une certaine confusion de termes complique le problème. 
La « radioactivité » n’est pas une grandeur physique, mais 


un phénomène. 


et 


Mesurer la radioactivité tout court, ne veut strictement rien 
dire. | 


Par contre, la radioactivité de tel radioélément est définie | 


par l'équation de désintégration de cet élément : 


dN 


ae 


ou N est le nombre d’atomes de cet élément, 
x la probabilité d'émission d’un rayon (constante radio- 
active de l'élément), 


dN : . RE 
ir le nombre d’atomes se détruisant par seconde. 


Si on prend comme étalon 1 gramme de radium: 


dN 


ae = — TTR Ne: == alls 100 rayon/s. 


qui définit le curie. 

Un curie de n'importe quel radioélément (naturel ou arti- 
ficiel) est la quantité de ce radioélément qui émet 3,7.10%° 
rayon/s. (sans préciser la nature ni l'énergie du rayonnement). 

Mais là où la confusion se glisse, c’est lorsqu'on parle de 
la radioactivité de l’eau : l’eau n’est pas un élément radio- 
actif. On ne mesure pasle rayonnement de cette eau, mais les 
rayonnements des quelque 41 radioéléments naturels qui 
peuvent se trouver dans l’eau. Il y a donc la radioactivité 
Uranium, la radioactivité Radium, la radioactivité Thorium, 
etc..., sans aucune correspondance entre ces radioactivités 
puisque nous verrons qu'il n y a pas d'équilibre radioactif. 

Lorsqu'un opérateur place de Peau devant un appareil 
(chambre ou Geiger-Müller), il ne mesure donc pas la radio- 
activité mais il détecte une partie du rayonnement complexe 
émis par les radioéléments contenus dans cette eau. 

Il ne faut surtout pas croire qu’une comparaison à un éta- 
lon d'U;04 par exemple donne une précision. On précise l’ef- 
fet d'ensemble des rayonnements (nombre d'ions créés dans 
la chambre), mais en aucun cas, la cause même de ces rayon- 
nements (nature et quantité des radioéléments). Vouloir tirer 


TE 


ine information plus complete d'une telle observation, c’est 
prétendre résoudre un système de 41 variables bte 
\vec une seule équation incomplète. 

De plus, de telles observations ne sont pas comparables : 
Îles appareils différents donnent des résultats différents avec 
e même échantillon ; le même appareil peut donner un même 
-ésultat pour des phénomènes radioactifs différents. 

Pourquoi n'y-a-t-1l pas de relations d'équilibre radioactif 
tans l'eau? Parce que les propriétés chimiques des radioélé- 
ments s’etalant des alcalins aux gaz rares à travers presque 
outes les colonnes du tableau de Mendeleeff, ils n'ont aucune 
bhance de passer ou de rester en solution ensemble, même 
ils proviennent d'un minerai en équilibre. 
| La période variant de la seconde au milliard d'années, les 
iliations tendront à se reformer, mais en des proportions 
impossibles à préciser. Même les isotopes verront leurs pro- 
»ortions initiales changer. 

Nous considérons donc comme seules valables pour la 
radiogéologie les mesures qui ne présentent aucune ambiguïté 
bhysique, c'est-à-dire celles qui permettent de dire que tel 
Element est présent en telle quantité, soit que l'on puisse 


faire une mesure directe, soit que les conditions d'expérience 
sermettent de déduire par des équations partielles de filiation 
valables, la quantité de radioélément cherché par le dosage 
Yun autre plus commode, 


| 


| 


INTERET GÉOCHIMIQUE DES EAUX RADIOACTIVES. 


On croit couramment qu'il existe un rapport étroit et simple 
entre la présence de minerais d'uranium et la radioactivité 
les eaux. Que ce rapport existe, c'est certain ; dire quil est 
étroit et simple, c'est sous-estimer la complexité des phéno- 
mènes radioactifs et radiochimiques. 

Si l'on recherche un lien assez étroit, il est nécessaire de ne 
bas s'intéresser seulement aux eaux thermominérales qui ont 
an parcours profond et complexe et qui ne peuvent donner 
qu'une indication « regionale », mais d'étudier également 


Vensemble des eaux « ordinaires ». Il faut examiner ensuite 
ce que l’on peut déduire à partir du dosage d'un radioélé- § 
ment naturel sur la présence d'autres radioéléments et ce que 
l’on peut en conclure pour l'existence d'une minéralisation 
proche. 

1° Radon. 


Les dosages de radon sont relativement faciles. Mais : 


— c'est un gazassez soluble, période 3, 8 jours ; 

— ses propriétés physiques expliquent qu’il puisse facile- 
ment se séparer du reste de la famille et se propager loin; 

— il n'implique pas l'accompagnement de radium dissous 
dans l'eau, encore moins de l'uranium ; 

— il ne peut être la preuve de proximité de minerais ura- 
niferes : le simple lessivage d’un important massif granitique ! 
peut suffire à charger une eau de radon. 


2° Radium. 


Le radium contrairement à ce que beaucoup de gens pensent 
ne présente aucun intérêt géochimique spécial dans le cor- 
tège des radioéléments naturels; seules des raisons histo- 
riques veulent que son étude ait été plus poussée. Le radium 
est rarement présent dans les eaux en quantité importante ; 
une abondance anormale de radium dans les eaux d’une région 
peut être un indice valable de proximité d'un gisement de pro- 
duits radio-actifs. Starik a étudié un mode de passage en solu- 
tion qui entraîne préférentiellement le radium des minéraux. 
uranifères. 

Nous verrons plus loin un processus inverse qui entraîne 
l'uranium et laisse le radium. 


3° Uranium, UX, Ionium, Radium D, Polonium. 


Pour des raisons pratiques, le comportement géochimique 
de l’uranium a été notre souci principal, nous avons multi- 
plié les microdosages d'uranium par méthode fluorimétrique. 
Mais nous avons rapidement vu que pour une étude géochi- 


FOG) 


fnique plus poussée, c'était à l'ensemble des radioéléments à 
vie suffisamment longue qu'il fallait s'attaquer, le dosage 
simultané de ces différents produits nous fixant sur l'état 
d'équilibre des échantillons. 


EXEMPLE DE DISPERSION AUTOUR D'UN GISEMENT. 


Nous donnons ci-dessous quelques valeurs rencontrées 
autour et dans un gisement d'uranium en cours d'exploitation. 

Il est à noter que les eaux étudiées n'étaient pas «radio- 
actives » au compteur Geiger, ou ne présentaient qu’une 
radioactivité «temporaire ». 


mulbraque niveau 4007. 7, em. 35 mg/litre 
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Analyste : M. Goupstein. 


On peut voir que le mouvement de lU est considérable. 
Cela provient en premier lieu de la richesse de la minéralisa- 
tion mais aussi de sa nature, en particulier de l'association 
pyrite-pechblende ; la solubilité propre des produits urani- 
fères ne pouvant justifier à elle seule des teneurs aussi fortes. 
Nous avons donc fait des expériences de laboratoire sur un 
minerai de la même mine, pyrite-pechblende contenant 20.95 


AU. 


Ge 


a) Action de l'air et de Veau. 


Sur 10 gr. du minerai, nous operons de la manière sui- 
vante : 

On étale l’echantillon sur du coton de verre, au-dessus d'un 
Buchner; on l’arrose et on dose l’eau d'arrosage. On laisse le 


minerai humide une dizaine de jours, puis on l’arrose de nou-| 
veau, etainsi de suite. 
Le 1° arrosage enlève 71 mg d'U (lavage de minerai). 


Au bout de 10 jours, le 2° enlève 23 mg d'U 
— 15 jours, le 3° — 28 mg d’U 
== 10 jours, le 4° — 20 mgd U 


On partage l’echantillon en 2 parties ; 


— le 1 lot est laissé a lair, 
— le 2° est mis dans un tube où l’on fait passer de Voxy- 
gene humide. 


Au bout de 2 jours, on réarrose les 2 lots : 


— dans le 1° lot, l’arrosage enlève 1,2 mg d'U 


dans le DE == 25 mg dU 


On voit done que les pertes sont importantes et que le 
phénomène de formation de produits solubles est continu et 
se trouve favorisé par l’oxygène. Dans ce genre de minerai, 
ce n'est pas la solubilité propre des minerais d’U qui a de 
l'importance, mais le phénomène d’oxydation de la pyrite et 
production d'acide sulfurique. 

L’acide sulfurique formé attaque les minéraux d’urane et la 
solution transporte le sulfate d’urane dont la solubilité est 
forte : 220 g/l. 

On peut voir se former pendant les périodes d’&vaporation 


à Yair, de l'uranopilite : UO,SO,.UO,(0H),.4H,0. 


M0 


b) Conditions de pH. 


Le pH des solutions est situé au-dessous de 5, done acide. 
'hydroxyde de fer très insoluble Fe e(OH), est précipité des 
DH 2,3. L'hydroxyde d’urane commence à précipiter à 3,8 
mais la précipitation n'est quantitative qu'à pH 5,3 et le pré- 
ripité peut rester colloidal jusqu'à pH 7. Il n'est done pas 
Stonnant de voir des solutions riches en uranium et prati- 
quement sans fer. 


c) Phenomenes radioaclifs. 


| Le minerai est initialement en équilibre, mais cet « équilibre 
ast détruit dès que commence le processus d’attaque : les 
sulfates insolubles restent en place alors que les autres sont 
entraînés ; en particulier Ra et sa famille resteront, gardant 
pratiquement la radioactivité +. (On a signalé des cas de radio- 
prospections totalement erronées sur d'anciennes mines, FU 
stant presque totalement parti, alors que la radioactivité sur 
e terrain restait considérable.) 

Au contraire l’eau chargée d’U ne rayonne presque plus de 
+; le rayonnement ß provenant de UX subit une évolution 
»endant plus d’un mois, temps nécessaire à la remise en équi- 
libre de U, UX U, pour après rester stable, Cette évolution 
ast une croissance si UX, isotope de Th a été insolubilisé ; 
„est la composition d’une décroissance de UX existant et de 
sroissance de UX formé, si UX a été partiellement entrainé 
an solution. 

Si l’on ajoute que du Rn d'une autre origine peut dans la 
nine venir compliquer le probleme, on voit que l’on est loin 
les conceptions traditionnelles d’un bel équilibre radioactif 
jui permet par le dosage d’un produit de déduire tous les autres. 

Le dosage des divers radioéléments a été fait dans le minerai 
sur lequel on a fait passer l'eau et dans l’eau. 

Afin de comparer les états d’équilibre, les résultats en 
nicrocuries sont rapportés à un microcurie d'uranium, chef 


le file radioactif : 


URANIUM 


Echantillon 
à l’equilibre 
theorique 


Echantillon 
étudié 


Kau ayant 
passé sur 
Véchantillon 


En conclusion, nous avons voulu donner un cas trés typique: 
et simple de dispersion. On voit cependant que les interpré- 
tations des phénomènes radioactifs doivent être menées avec 
prudence. 

Une étude sérieuse dans le domaine des eaux radio-actives 
implique le dosage simultané de divers radio-éléments, afin 
de voir l'état de déséquilibre radioactif qui règne dans ces 
eaux. Le pH et la nature des eaux jouent aussi un rôle impor- 
tant. Ce genre de travail ne peut donc être mené que par des 
laboratoires très bien équipés sur le plan de la microchimie 
et de la radiochimie et par des personnes très familiarisées 
avec les phénomènes radioactifs. Moyennant ces restrictions, 
on peut voir qu'un large travail reste à faire dans ce domaine. 


| 
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SUR UNE VARIETE DE GAHNITE STANNIFERE 
DE CABANAS (PORTUGAL) 


PAR J. M. Cotero Netva, 
Laboratoire de Géologie, Université de Coimbra, 
A. Rimsxy, 

Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris, 
ET A. SANDREA, 

Laboratoire de Mineralogie du Muséum, Paris. 


‘Sommaire. — Un mineral oclaédrique trouvé dans les filons de peg- 
atite a cassitérite de Cabanas (Portugal). Il s’agit d’une gahnite stan- 
fère (Al,O, 45 °/o, SnO, 13,5 °/. ZnO 32 °/,). L'examen aux rayons X a 
ontré une surstructure d’ordre 4. 

La structure est cubique. a = 32,20 kX. 

On peut considérer ce minéral comme terme intermediaire entre la 
hnite et la nigérite. 


Le gisement de cassiterite de Cabanas est situé a 5 km, de 
_ ville de Ponte-de-Lima et à l'W de la route reliant cette 
srniere ville à Paredes de Coura (Prov. de Minho, Portugal 
pptentrional), 
Le gisement appartient au type filonien ; deux systemes de 
dons contemporains, orientés respectivement au NW-SE et 
AJ4NE S 1/4SW, composés de pegmatite et d’aplite gra- 
itique, recoupent des micaschistes orientés NS. Au contact 
2s filons, les schistes s’enrichissent en tourmaline. A 1/2 km. 
VW du gisement aflleure un granite calco-alcalin a biotite. 
es filons sont composés de quartz, orthose albitisée, albite 
rimaire, muscovite, zinnwaldite, chlorite secondaire, tour- 
aline, topaze, apatite, cassitérite, zircon, rutile, ilménite, 
rrite et mispickel; associé en général avec l’orthose, on a 
neontré un minéral cubique se presentant sous forme de 
tits octaèdres brun jaunätre, ressemblant à première vue a 
:s cristaux de pyrochlore ou de koppite. 
C’est l'étude de ce minéral qui fait l’objet de la présente note. 
7 
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ETUDE MORPHOLOGIQUE. 
Propriétés physiques. 


Le minéral se présente en petits octaèdres (III) dont les 
arétes mesurent entre 0,5 et 2,7 mm. (fig. 1). 

Observés à la loupe binoculaire, la plupart des cristaux 
montrent un faciès analogue à celui des cristaux de diamant, 
disposition qui fait apparaitre des gouttiéres a faces symé- 
triques à la place des arêtes octaédriques. 


Fic. 1. — Octaédres de Gahnite stannifère de Cabanas. 


Les cristaux sont colorés en jaune brun rouille, leur coeffi- 
cient d’absorption global, mesuré au photometre à cellule est 
de l’ordre de 1/3 avec un maximum de transmission de 6/7 
pour le jaune. 

La densité mesurée au pyenomètre est de 4,47. 

L'indice mesuré par immersion dans une série de mélanges 
de pipérine et 35-45 % iodures de As, Sb, est égal à 1,81+0,003. 

En lames minces les cristaux sont transparents, assez lim- 
pides, renfermant de très rares inclusions de quartz. Ils son! 
incolores sauf une zone parallèle aux faces de l’octaèdre, colo: 
rée en Jaune orangé (transmission maximum 5 800-6 150 A). 

Aucune disconlinuite morphologique, ni aucune différence 
d'indice (recherchée en contraste de phase) n’ont pu être obser. 
vées entre les deux zones. 


ae Oy = 


Les cristaux présentent les caractères optiques suivants : 
N Une biréfringence légère, homogène, de l’odre de 0 ,004- 
)05. 

2) A la platine de Fédorolf, au moyen de la méthode de 
human (1950) une section inclinée à 17° W du plan des 
es (111) a donné une figure uniaxe, de signe négatif, tout 
ait fugace. 

3) La dispersion est nulle, l'extinction presque totale per- 
le dans un angle de rotation de Ja platine de 25-30°. 
L'ensemble de ces caractères semble provenir plutôt d’une 
bmalie optique que d’une biréfringence normale. 
| > 


| Étude chimique. 


i clichés d'analyse spectrale d'émission ont été effectués (arc 
'V 0,5-17 A. 125 secondes, électrodes graphite Johnson- 
they J. M. 2) chacun sur 15 mg. de matière. 

„es observations des raies de fortes teneurs et des raies 
mes ont donné les résultats suivants : 


Al, Zn, Sn en fortes Cae Fe, Mg, Si en faibles pro- 
tions; Mn, Ca en quantités 2 %. 

ub, Be, Sc, Ga, Ge en traces, 

ing P, Ti, Ni, Co, Cu, Cr absents. 


Teneurs extremes signalées 


ey dans les gahnites 
% % 
U A cee 45 % 48-60 
IE. 32 0% 23-39 
ey . 135% 0,27-2,98 (1) 
on Le. 3 1-3,7 
TITRES 2 2-10 
MaO sms 0 traces 
Ca0.. 0,47 R 
SiO, 3 0,5-2,8 
99,07 


| Analyse ancienne de la dysluite de Sterling-Hill, teneur en SnO2 infir- 
bar Palache (1910). 
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Sur la base de ces indications 2 analyses chimiques ont € 
faites chacune sur 100 mg. de matiére. La composition el 
mique se rapproche de celle de la famille des spinelles alumin 
zinciféres du type gahnite ; on remarque une teneur exceptio 
nellement élevée en SnQ,. 


Etude aux rayons X. 


Ont été exécutés d’abord 2 clichés Debye-Scherrer (table 
{et fig. 2 b). 
Le diagramme du corps en question est celui d’un spinell 


CS 


Fic. 2. — a) Diagramme Debye-Scherrer (Ka Cu) Gahnite. Brésil. | 
b) Diagramme Debye-Scherrer (Ka Cu) Gahnite. Cabanas. 


Comparativement une gahnite du Brésil a fourni un d 
gramme (fig. 2 a) qui met en evidence la parenté étroite d 
deux minéraux. | 

On remarque (tableau 1) que le minéral de Cabanas p: 
sente des raies (marquées d’un astérique) auxquelles € 
été attribuées les notations 320-300 ; 221 et 210; ces ra 
sont incompatibles avec le groupe de recouvrement d’ 
spinelle. 

Nous avons tenté d’expliquer ces raies par la présence d’i 
puretés, notamment des inclusions de minerais stannifè: 
susceptibles de motiver d’une part ces réflexions interdit. 
d’autre part la présence d'étain. Or ces raies ne corresponde 
pas aux raies fortes de la cassitérite ou de la stannine : Vh 
pothèse d’autres composés stannifères naturels est à exclu 
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[fait que ni la varlamoffite, la stokésite, ou l’arrandisite ne 
#raient fournir 13,5 % en SnO,, sans une presence massive 
| ne pourrait pas rester inapercue. 


TABLEAU I 


Diagramme Debye-Scherrer. 


SPINELLE 


vVR+kRr+l Al, Mg O, 


111 
200 
210% 
220 
300-221* 
344 
320* 
400 
331 
422 
511-333 
440 
620 
533 
774-551 
642 
731-553 
800 
1868 
822-660 


751-555 


930 


Se ss à ew we 


OOD VDD OE EE CO I ID 
D & © & UT GE EX © EC D © © © © 


COOKE CCH © À WW 1 © 


844 


933-771 
755 8,090 


8,070 


0,78082 |95 8,073 
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Formule en fonction des données chimiques 
et roentgenographiques. 


Mol. ramenée 
à équivalence Mol. pour 64: 


% Mole de 4 oxygenes oxygenes 
Al,ZnO, 
NEON LEA RUSSES 113 AMI 
FU eve 32 Zn 0,395 0,790 50 Zn | 
Sante 13,5 Sn 0,091 0,182 12 Sn. 
RO 3,— Fe 0,038 0,076 5 Fe | 
Mel: 2 Mg 0,050 0,100 6 Mg. 
MnO....... 0,1 Mn 0,001 
AD eats 0,5 Ca 0,008 
SiO aaa 3 Si 0,050 0,100 6 Si 


Nous aurons done : 
NABASTRESZSI Zn Sn Met) 02] 
pour une maille de 32,20 KX. 


Le poids inoléculaire est égal à 12,437. 


7; à Run 
La densité en, = Er Écart 8,5 %. 
— mesurée = 4,47 

Il faut signaler aussi que par suite d'un déficit en atom 
d'oxygène (269 atomes d’oxygénes seraient nécessaires po 
compenser la charge des ions métalliques) la composition cl 
mique du cristal est déséquilibrée électrostatiquement; c'e 
une des explications possibles des anomalies optiques. 

Nous sommes donc en présence d'un spinelle anormal re 
fermant de l’étain, affecté d’une surstructure d'ordre 4, d 
séquilibré électrostatiquement et présentant des anomali 
optiques. La surstructure a été mise en évidence sur une 
ché de cristal tournant autour de |100| ; surstructure q 
explique l'existence des réflexions interdites par le groupe d 
spinelles. 

Il est vraisemblable d'attribuer ces faits à la présence 
l'étain; celui se placerait au centre des tétraèdres d’oxygen 
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+ présence s’expliquerait logiquement par un remplacement 
pin par du Sn tétracoordonné, les rayons loniques étant trés 
pisins. 

| Place de ce minéral dans la famille des spinellites, — L’ap- 
hrtenance de ce minéral à la famille des gahnites est indis- 
Ihtable, mais la présence d’étain suggère un rapprochement 
vec la nigérite, minéral découvert par Jacobson et Webb (1947) 
{ dont Bannister, Hey et Stadler (1947) ont fait l'étude physico- 
himique. 

La nigerite est un aluminate de Sn, ferro-zincifére (A1,0, 
1) %, SnO, 25 %, Fe,0, 12%, ZnO 4,5 %) (MgO, PbO, MnO, 
Re), 510, 6 %). 

| Ce minéral est hexagonal, il montre des assemblages d'oxy- 
pne compacts; il ressort de l’étude des échantillons in situ, 
"il résulte d’une croissance cristalline s’effeetuant sur des 
pees octaédriques de gahnite. 

(Chimiquement, la nigérite semble équivaloir à un remplace- 
bent quasi total du zine de la gahnite, par de l'étain, au point 
ae la symétrie cubique en soit modifiée. 

] Nous pouvons envisager que dans le cas des cristaux de 
abanas il ya seulement un remplacement partiel du zinc par 
Etain : la teneur de ce dernier étant insuffisante pour pro- 
oquer une modification de lasymétrie cubique. 

IE s’agit done d’une gahnite aberrante, terme intermédiaire 
htre la gahnite classique et la nigerite, constituant une variété 
buvelle, Il nous reste maintenant à considérer la position de 
| spinelle dans la paragenése du gisement de Ponte-de-Lima. 
(Chimiquement, l’origine des composants peut &tre partiel- 
ment expliquée : l’étain ne pose pas de probleme, l’alumine 
vn plus, vu la proximité du contact schisteux ; ilreste la ques- 
on du zine, 

(Or, statistiquement les présences et concentrations zinci- 
ces appartiennent au cycle hydrothermal dont le régime de 
mpérature est de beaucoup inférieur à celui des pegmatites 
föres. 

‘Néanmoins les filons de Cabanas renferment de la pyrite, ce 
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qui indiquerait une séquence d’émanations prolongées assez# 
loin en deca des conditions de formation de la cassitérite, suf- 
fisamment loin pour que se mobilisent des disponibilités zin-} 


ciféres restreintes. 

Ceci placerait la formation de notre spinelle en plein dansf 
le régime filonien, ce qui, à première vue, semble surprenant.| 

On trouve néanmoins des précédents (spinelles non cal-) 
ciques) rencontrés dans les pyrites (Dana, 1886), spinelles man- | 
ganésifères formés dans des filons riches en quartz (Cross 
Kerr, 1932). Enfin des synthèses récentes ont démontré la} 
possibilité de formations de spinelles basiques dans des con-| 
ditions très proches de celles de la pneumatolyse (Michel-Levy' 
et Wyart). La question de l’éventail des conditions physiques! 
de la formation des spinelles, quoique tendant a étre ramenée| 
vers des températures et pressions plus basses que celles] 
considérées par le magmatisme classique est loin d’étre| 
résolue. 

Quant au cas de Cabanas, seule une étude minéralogique, 
morphologique et géochimique pourrait fournir des précisions 
sur la répartition et la genèse de cette gahnite stannifère qui 
d’apres les études plus récentes sur le spinelle de Sterling Hall 
(Palache, 1910) semble étre le seul cas réel de présence mas- 
sive d’étain dans la maille d’un spinelle. | 


Les analyses optiques, chimiques, spectrochi- 
miques et roentgenographiques ont été poursuivies 
parallélement aux laboratoires de Minéralogie du 
Muséum et de la Sorbonne. 
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ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE PAR LES RAYONS X 
DE LA STRUCTURE DE LA VITAMINE B, 


PAR DOROTHY Crowroor HopGkix, 


Chemical Crystallography Laboratory, University Museum, Oxford. 


Sommaire, — During the last six years we have studied the crystal 
structure of vitamin By, and a number ofits derivatives and related com- 
pounds, and of one cobalt containing degradation product. Through the | 
calculation of three dimensional Patterson and electron density distri- } 


butions, we have assigned positions in the crystal structure to many 
of the atoms and groups known from chemical evidence to exist in the) 
molecule, cobalt, cyano, benziminazole, ribose and phosphate groups. | 
In addition, our evidence suggests positions for theatomsin tbe chemi- | 
cally unknown part of the molecule; in particular, it shows that im- 
mediately surrounding the cobalt they are arranged in four five mem- | 
bered rings, two of which are directly linked. | 


Les travaux que je présente ont été poursuivis pendant ces 
six dernieres années a Oxford par quelques-uns de mes colla- 
borateurs, en particulier J. Broomhead, C. Brink, J. et I. Ro- 
bertson, J. Pickworth, avec l’assistance technique de U. Led- 
with, M. Mackay et R. Cox. 

Ils n'ont été possibles que grace à l’aide et au matériel 
apportés par le D' Lester Smith des laboratoires Glaxo, Ltd., 
et par le professeur Todd et ses collègues de Cambridge. 

Ils ont été entrepris parallèlement aux travaux similaires 
du D' J. White de Princeton avec lequel nous avons collaboré 
et échangé des notes. 

Nos recherches ne sont pas encore terminées, mais elles 
portent sur un problème de détermination de structure qui 
dépasse largement en complexité ceux qui ont été rendus jus- 
qu'ici par l'analyse classique au moyen des rayons X et qu'il 
est intéressant de discuter maintenant, comme un problème 
qui reste encore à résoudre. 
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La vitamine B,, de formule approximative 
Ce1-63H 86-970 18-20N14P (Co) (1) 


ja été isolée pour la première fois en 1948 sous forme cristal- 
line. 
| 


_ Des expériences de dégradation par moyens chimiques ont 
montré, dans la molécule, l'existence des groupements ci- 
dessous : 


| N 
NSN NS 
| | CH 
We NS \ 5-6 NH, 
| N 
RE NE el 2 ST | a 
CH 70 (Co) EN REC 
7. \CH—O—|— P—O—|Cy-ss Hse-ss | 
0x OR ON, CHOH 
O0 | 
Non CH, 
4 
CH,OH 


—C=N 


Dans le fragment contenant du cobalt, se trouvent done 
des structures donnant naissance par oxydation a une série 
d'acides : succinique, méthyl succinique et diméthyl malo- 
nique. Mais la cohésion de ces groupements et l'unité Cys 
sont des problèmes chimiquement non résolus. 

Il existe quelques réactions qui permettent d'obtenir des 
dérivés simples de la vitamine B,,. En particulier, le groupe CN 
peut être remplacé par un groupe hydroxyle dans la vitamine 
B,.b, par un groupe nitrito réagissant avec un acide nitreux, par 
des ions Cl- ete..., ou par des groupes tels que SCN et SeCN. 

D'autre part, dans la nature on trouve une vitamine Bi et 
ses composés dans lesquels le groupement benziminazolé est 


(1) N. B. Les quelques désaccords entre les différentes analyses ayant Le 
mis d'établir cette formule, sont dus aux différents degrés de dessiccation du 
cristal. 
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substitué par d’autres groupes semblables : adenine dans 
W By, 2-méthyl adénine dans le facteur A. Il semble que l’on 
puisse obtenir d'autres vitamines By, en nourrissant des orga- 
nismes qui les produisent et en ayant soin de modifier chimi- 
quement les benziminazols. 


TABLEAU I 


Dimensions de la maille élémentaire de ia Vitamine B,, 
et des composés analogues. 


Bis B;2b Bis-SCN B,.-SeCN Facteur WB,, Fragment 

A rouge 
Humide a 25.33 25.07 25.92 25.63 
b 22.32 21.60 22.29 22.45 
oe Ae oT la, 1% 15.78 

Sec a 24.35 23.17 24.03 23.98 22.6 21.4 24.6 

b 21.29 20.86 20.79 21.46 22.0 21.0 45.4 

c 16.02 15.83 16.05 16.02 16.4 16.1 13.4 


Note : Tous ces cristaux sont orlhorhombiques ou presque, groupe 
spacial P2,2,2,. 


Tous les composés de la vitamine By, que nous avons 
observés sont cristallographiquement trés voisins les uns des 
autres. [ls forment de beaux prismes ou des aiguilles rouges, 
très pléochroïques, lorsqu'on les abserve le long de l’axe 5. 
S'ils sont enlevés de la liqueur mère, ils se modifient légère- 
ment, deviennent opaques par perte d’eau de cristallisation. 
Il se peut qu'une demi-douzaine de molécules d'H,0 par B,, 
quittent le cristal provoquant de légers changements dans les 
dimensions de la maille (tableau 1). La W B,, et le facteur A, 
qui ne diffèrent que d’un groupe méthylé, sont tellement sem- 
blables que l’on pourrait les confondre cristallographiquement. 
Les dimensions de la maille et les intensités de réflexion des 
rayons X qu'elles présentent, les placent dans un groupe lége- 
rement différent des autres dérivés de B,, qui, elle-même, 
diffère des groupements où CN est remplacé. Ces derniers 
donnent tous de bonnes réflexions de rayons X avec des 
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| changements d'intensité notables lorsque SCN remplace SeCN 
par exemple. Ils donnent des diagrammes de diffraction suf- 
| fisants pour établir une solution complète de leurs structures 
| cristallines ; mais, pour trouver cette solution on doit, dans 
| chaque cas, placer 100 à 120 atomes (sans compter Uhydro- 
gène) dans la maille du cristal qui ne possede pas de centre 
de symetrie. 

Tous les succés que nous avons obtenus dans la détermi- 
nation de la structure de B;, ont été possibles grâce à la pré- 
sence des atomes lourds : cobalt dans tous les cas, sélénium 

et soufre dans les dérivés SeCN et SCN. Les positions de 
tous ces atomes lourds peuvent être trouvées par le calcul 
des séries tridimensionnelles de Patterson et servent à la 
détermination de la phase. Il nous semble que le meilleur 
procédé pour analyser cette structure soit d’utiliser la méthode 
directe de détermination de phase dans les composés iso- 
morphes, employée par Bijvoet et quelques autres dans le 
cas de la strychnine. Ces séries tridimensionnelles présentent 
des facteurs de structure complexes, et l'on ne peut dériver 
que 2 angles de phase possibles à partir d'une étude des 
variations d'intensité de 2 composés isomorphes. Cependant, 
un choix entre les deux peut se faire en considérant la con- 
tribution du cobalt. Nous avons appliqué cette méthode en 
nous rapportant à d'anciens résultats obtenus dans le cas de 
ia pénicilline contenant du potassium et du rubidium et en 
utilisant la présence du soufre comme 3° atome lourd ; nous 
‘avons souvent obtenu un résultat avec environ 30 % d’exac- 
titude quoiqu'il y eût toujours des cas équivoques qu'on ne 
pouvait pas résoudre. 

En même temps, nous avons remarqué que la résultante 
des vecteurs des atomes lourds avait une direction aussi voi- 
sine de l'angle de phase correct que celle du vecteur dérivé 
experimentalement. Ceci et le fait que les dérivés SCN et 
SeCN dont nous avons pris des diagrammes ne sont pas aussi 
isomorphes que nous l'espérions, nous fit abandonner le pro- 
jet de la determination directe de la phase, a l’exception du 
cas des projections centrosymetriques : pour calculer des 
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cartes de densités électroniques à 3 dimensions nous avons | 
utilisé d'abord les phases des atomes lourds seuls. 

Dans tous les cristaux Bıs. les atomes lourds, cobalt et sélé- | 
nium, se trouvent au voisinage de positions particulières dans 
la maille ; ainsi on a Z(Se) ~o et les phases dérivées de sa con- 
tribution possèdent une symétrie plus grande que les phases 
correctes. Nous avons observé un phénomène semblable dans 
le calciférol-iodonitro benzoate. La distribution de la densité 
électroniquetridimensionnelle calculée pour ce composé montre 
la configuration d'effets que nous devons attendre de notre 
{re série en tenant compte des atomes lourds de B;,. Des som- 
mets correspondant à la position atomique correcte appa- 
raissent, mais on peut les confondre, à cause de : 


1) les sommets de diffraction autour de l’iodine, 

2) les sommets appartenant à une image moléculaire réflé- 
chie, due à une fausse symétrie, 

3) les autres sommets ne correspondant pas à des positions 
atomiques. 


La résolution de la structure à partir de la première carte 
de densité électronique, se trouve facilitée dans le cas du 
calciférol, par notre connaissance, de la structure chimique. 

Notre connaissance de la vitamine B,, est tellement modeste 
qu'il pourrait sembler impossible de résoudre cette structure. 
Ce qui nous a fait entrevoir les chances de succès est di à 
notre examen de 4 types de cristaux : B,, humide (cristal 
dans la liqueur mère), B;, séché à l'air, B,,SeCN et, très 
récemment, un produit de dégradation cristalline de Bıs. 

Le caractère essentiel de la molécule B,, était bien mis en 
évidence dans les premières séries tridimensionnelles de Pat- 
terson calculées sur des cristaux séchés à l'air. Le sommet cor- 
respondant à chaque vecteur cobalt-cobalt est entouré de som- 
mets indiquant la position de 6 atomes arrangés en octaèdre 
autour de Im. Un des bras de l'octaèdre se dirige vers un 
sommet additionnel et peut être relié au groupe C=N. A l'op- 
posé de ce bras, une longue suite de sommets montre la pré- 
sence d'un groupe assez vaste. Le plan de 4 autres atomes 
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> situe dans une plage de sommets tous approximativement 
ans un même plan. 

La position du groupe CN a été facilement déterminée 
ans les séries de Patterson, grâce a l'étude des composés 
eCN et SCN. L’atome lourd du sélénium se trouve relié au 
bbalt, en donnant Co-Se-C=N avec Se, pres de la position 
e l'atome de carbone CN. 

L'étape suivante de l'analyse a été l'examen des 3 premières 
artes de densité électronique calculées pour By, Bi, humide 
: By SeCN. Dans ces trois cristaux, l’arrangement relatif 
u cobalt et de l’octaedre d’atomes qui l'entoure diffère lege- 
ment en position. C'est pourquoi nous avons essayé d’ana- 
‘ser les groupes confus de sommets qui sont rigoureusement 
»mblables et qui correspondent, dans les 3 structures, à des 
ositions atomiques correctes et non a de faux sommets. Dans 
s 3 cas, on remarque surtout un second sommet à environ 
Ä du sommet du cobalt, que nous avons rattaché a la posi- 
on atomique du phosphore. Entre ces deux sommets, il est 
éométriquement possible de placer un groupe ribose et ben- 
iminazol, pourvu que le ribose soit lié au groupe phosphate 
la position 3 et non 2 du sucre, et un atome d'azote de l’an- 
eau benziminazol est relié directement au cobalt, comme l'a 
iggéré l’analyse spectroscopique de Holiday et al. Il fut rela- 
vement facile de trouver des sommets dans les séries de 
ensité électronique définissant les positions atomiques de 
us les atomes de l'anneau benziminazolé, ainsi que de tous 
s atomes d'oxygène entourant le phosphore ; il fut plus dif- 
ile de placer la molécule de sucre, particulièrement le 
roupe CH,OH. Mais, le tout semblait former un ensemble 
ès satisfaisant, les groupes phosphatés des molécules avoi- 
nantes semblant reliés par l'intermédiaire d'une molécule 
eau. 

La partie des sommets qui reste, surtout ceux qui entourent 
s 4 derniers atomes attachés au cobalt, montre l'existence 
un groupe approximativement plan, dont Îles dimensions 
nt de l’ordre de la taille d'un systeme de porphyrine com- 
renant des chaînes latérales variables. Une étude détaillée 
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des 3 series montre cependant que le systeme ne comporte 
pas de vraie porphyrine. On peut dessiner 4 anneaux à ! 
côtés, mais 2 d’entre eux semblent liés directement, les liai- 
sons restantes entre les anneaux étant réalisées comme dans 
le cas dela porphyrine, par un seul atome. Le choix des posi- 
tions atomiques devient d’autant plus difficile que la distance 
a Patome de cobalt croît; le point de départ initial d’une 
chaîne latérale à partir du noyau est connu, mais son point! 
d’arrivee, ainsi que la distribution des molécules d’eau parmi 
les molécules de B,, sont incertains. Dans une zone, une 
chaine d’atomes semble lier le groupe plan au groupe du 
phosphate. 

Ainsi, parmi un certain nombre de distributions atomiques 
possibles, nous avons choisi celle qui s’avérait la plus judi- 
cieuse, calculé des facteurs de structure a trois dimensions a 
partir de cet arrangement, et recommencé le calcul de 
la densité électronique pour Bj, Se-CN seul. A ce stade, 
la concordance n'est que de 50 %. Mais l'aspect des nou- 
velles séries de densités électroniques indique qu’au moins 
en des endroits relativement étendus de la maille, ona pu 
trouver un arrangement atomique approximativement correct. 


Tous les atomes des systèmes phosphate, benziminazol et 
sucre, de méme que le groupe Se-CN, apparaissent, comme 
on pouvait s'y attendre, comme des sommets bien séparés 
dans les séries qui, à l'exception d'un ou deux cas, entre autres 
le groupe CH,OH, donnent des résultats satisfaisants (fig. 1) 
Dans certaines regions de la structure des chaînes latérales. 
les sommets sont bien moins clairs, indiquant que les post: 
tions correctes n’ont certainement pas été trouvées. Mais. 
au-dessus du groupe plan, les sommets sont à nouveau élevé: 
et bien résolus, particulièrement dans la région des anneaux 
directement liés ; dans la région indiquée par une croix (> 
(fig. 1b), region la moins claire, il semble que l’on observé 
un léger déplacement des positions atomiques plutôt qu'un 
altération de la structure chimique. 

Le caractère du groupe plan est si extraordinaire que nou 
avons hésité à l’accepter avant d’avoir examiné un produit di 


:. 1. — Positions de certains atomes de la vitamine Byg SeCN trouvées 
partir de la seconde carte de densité électronique a 3 dimensions. 


) Groupes phosphate, ribose, benziminazol, cobalt et séiénocyanure. Vus 
ong del’axe b. 


) Groupe « plan ». Vu le long de l’axe a. 


ette figure et la figure 2 représentent les sections de la densité électronique 
sant au niveau, ou au voisinage, de chaque position atomique. 
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dégradation de B;, préparé en automne dernier par Todd, John 
son et Cannon. Ce produit de dégradation représente un frag 
ment de la structure de Bj, contenant toute la moléeul 
excepté la nucléotide et la propanolamine. Il cristallise e 
petites plaques rouges donnant des réflexions de rayons X | 
la limite d'utilisation de la radiation Kz du cuivre. Pour l’exé 
miner, nous avons appliqué les mémes techniques que dar 


Fic. 2. — Positions des atomes dans le groupe «plan» comme il appara 
dans une partie de la 1" carte de densité électronique à 3 dimensions cale 
lées pour le fragment rouge de la vitamine B,2. La structure est vue le lor 
de l’axe a. 


le cas des cristaux de B,,; nous avons situé les atomes € 
cobalt d’après les séries de Patterson et calculé une premiè 
distribution à 3 dimensions de la densité électronique, uti 
sant des phases basées seulement sur les contributions de l 
tome de cobalt. A nouveau, nous avons pu tracer à l'intérie: 
de la molécule le même ensemble de sommets entourant 1 
atomes de cobalt. Le même groupe plan nous est appar 
incliné ici d'un angle considérable sur les 3 axes cristallogı 
phiques et comportant des atomes formant des anneaux 
5 côtés, comme ce fut le cas pour les cristaux de By, (fig. + 

C'est le dernier point que nous avons atteint dans not 


N 


ılyse. Nous avons encore un long chemin à parcourir avant 
{pouvoir certifier la solution que nous proposons, et définir 
mplètement la structure chimique de B,,. Nous ne connais- 
hs pas le nombre d’atomes, ni leur arrangement precis dans 
régions extérieures de la molécule; nous ne savons pas 
qua quel point le groupe plan est vraiment plan. Nous 
»posons qu'il ne l'est pas tout à fait et que les anneaux sont 


partie réduits ; dans certains cas, nous ne connaissons pas 
mature chimique des atomes de ce groupe plan, cependant 
st naturel de supposer que les 4 pics intérieurs appartiennent 
“azote, 

Nous sommes convaincus que notre méthode est bonne, 
il est possible de déterminer toute la structure de cette 
Hécule complexe par la voie que nous suivons, mais ceci 
lève des problèmes difficiles pour le cristallographe théo- 
“en, puisque le cobalt n’est pas un atome très lourd. Enfin, 
structure de la molécule ainsi trouvée avec le cobalt en son 
itre, un groupe CN, un «nucléotide » qui n’en est pas vrai- 
at un et une porphyrine qui, non plus, ne l'est pas réelle- 
nt, est fort curieuse et très intéressante dans le cadre des 
nbreux problèmes de son activité biologique et de sa bio- 
ièse. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 116-122. 


APPLICATION DES RAYONS X 
A L'ÉTUDE D'UN AMAS D'OSSEMENTS 
MIS A JOUR EN SYRIE 
PAR MM. LOUIS DUBERTRET ET MAURICE DUNAND 


par Roserr WALLAEYS ET GEORGES CHAUDRON, 
Laboratoire de Vitry-sur-Seine du C. N. R.S. 


Sommaire. — Les diagrammes de monochromateur montrent que ce 
amas d’ossements possède une constitution cristalline heterogene 
Suivant les échantillons, la structure est celle de l’os ordinaire, d 
phosphate tricalcique anhydre £, de ’hydroxyapa tite, d’un mélange d 
ces deux dernières phases, ou enlin d’un mélange de phosphate trical 
cique anhydre § et d’apatite hydroxycarbonatée. | 

L'identification de ces différentes phases permet d’avoir une bonn 
approximation du traitement thermique subi par les différentes couche 


d’ossements. 
La presence d'une apatite carbonatée, bien différenciée de Vhy 


droxyapatite, est particulièrement à remarquer. 


Au cours de ses explorations géologiques des régions basal 
tiques de la Syrie méridionale, M. Louis Dubertret ava 
rapporté des localités de Khirbet el Embacki et de Hebbarie 
des os de mammifères (bovides, ovidés, caprides) qui avaler 
subi un chaulfage intense et dont certains avaient été envahi 
et partiellement digérés par du basalte. Interesse par ce 
matériaux A. Lacroix fit attribuer une subvention par |’ Aci 
démie des Sciences pour permettre des fouilles. Celles- 
eurent lieu en 1933 avec le concours de Varchéologue Mau 
rice Dunand et de M"° Dunand. 

Les os furent trouvés amoncelés à l’intérieur d’enceinte 
en blocs de basalte superposés, d’environ 1m, 1,50 m si 
1,50 m de profondeur. Contigués les unes aux autres, ell 
couvrent à Khirbet el Embacki environ 300 m?. L’installatic 
de Hebbarié est plus petite. La recherche d’une explicatic 
du site conduisit M. Dubertret a nous demander d’examın 
aux rayons X les ossements rapportés. 


Se 


Nous avons été intéressés à cette étude par la présence de 
»sphates particulièrement bien cristallisés qu'il est difficile 
Ibtenir par les procédés habituels du laboratoire, C’est donc 
motre excuse d'intervenir dans un problème dont le fond 
(Lintéresser surtout les géologues et les archéologues. 
Notre communication portera uniquement sur les examens 
x rayons X que nous avons effectués avec le montage mono- 
comateur sur des prélèvements d’os que nous avons réduits 
| poudre. 

Nous distinguerons trois catégories d'échantillons d'après 
Ir apparence. 


.) Dans la première catégorie nous rangeons les ossements 
. n'ont pas été en contact direct avec la lave basaltique et 
| proviennent soit de la surface, soit de cavités. Parmi ces 
‘ements que le naturaliste peut identifier a leurs formes 
actes, nous trouvons au point de vue chimique trois cas 
tinets : 

+) Tout d’abord des os noirätres, présentant un diagramme 
rayons X caractéristique de la structure minérale de l’os 
.n’a pas été calciné A plus de 650° C (Cliché 1). La teinte 
‘ces échantillons est due simplement à la combustion 
amplète des matières organiques. 

Ses échantillons faiblement chauffés, très peu nombreux, 
is permettent de juger les transformations subies par l'os 
ıs tous les autres cas. 

»} Des fragments très blancs, d'aspect vernissé, souvent 
‚des ensemble. Le diagramme de rayons X (Cliché 2) montre 
ils sont constitués de phosphate tricalcique anhydre @ pur 
yel& aussi whitlokite. L'aspect très ponctué du cliché révèle 
; cristaux de dimensions relativement importantes. 
Tendriks, Jefferson, et Mosley (1931), Dallemagne et Bras- 
ir (1943-1948), puis nous-même (1948-1951-1952) avons 
ntré que le phosphate tricalcique anhydre § se forme par 
nsformation du phosphate tricalcique hydraté au-dessus 
650° C. Cependant, le phénomène de recristallisation que 
1 observe sur le diagramme révèle une calcination prolon- 


et 


g6e a température bien plus élevée, voisine de 1.200° C, qu 
correspond a la transformation 8 <= y du tricalcique anhydrd 


Diagrammes de diffraction en rayonnement X monochromatique Cu Ki 


Cuicué 1. — Os noirei. 
Cureu 2. — Os d'aspect cristallin : phosphate tricaleique anhydre (whitl 


ckite) (PO: Cas. 
Cricnb 3. — Os d'aspect crayeux : hydroxyapatite [(PO,)2Cas]; Ca(OH 
Cueué 4. — Conglomérat jaunätre : hydroxyapatite + whitlockite. 


Cuicué 5. — Os enrobés : whitlockite + apatite carbonatée. 
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ic) D'autres ossements aux formes intactes, d'un blanc 
ayeux, se révèlent constitués par de Ubydroxyapatite (Cli- 
63). En effet les paramètres cristallins mesurés sur les 
agrammes sont extrêmement voisins de ceux de l'hydrox ya- 
tite (a —9,40, c = 6,87 par rapport à CINa a = 5,6273 kX 
après Straumanis) que l'un de nous a préparée dans son tra- 
il de these. Nous avons vérifié la composition chimique 


: cette apatite et nous pouvons conclure à une calcination 
rolongée de ces os vers 800°C. 

|Notons que certains de ces ossements ont une teinte lege- 
‚ment bleutee. Leur diagramme de rayons X est cependant 
entique au précédent et leur teinte est due probablement 
‚des traces d’impuretes. 


2) La deuxième catégorie d'échantillons comprend les.osse- 
ents intimement soudés en un conglomérat de teinte jau- 
itre, très poreux. On décèle la présence de basalte disséminé 
ii agit comme fondant lorsqu'on chauffe l'échantillon. 

Les fragments d'os extraits de ce conglomérat sont cons- 
tués par un mélange de phosphate tricalcique anhydre @ et 
hydroxyapatite en proportions légèrement variables suivant 
s prélèvements. Nous montrons cliché 4 un de ces mélanges. 
Les signes de recristallisation présentés par le diagramme 
entrent que la température subie par ces échantillons a été 
: l'ordre de 1.200°C. Ces os ont probablement baigné long- 
mps dans la lave. En effet le point de fusion du basalte 
iherent aux ossements est précisément situé vers 1.200°C. 


3) Enfin la troisième catégorie comprend les ossements 
nprisonnes dans le basalte. 

La poudre d’os, retirée des blocs tres compacts que nous 
rons concassés, donne un résultat nouveau. 

Nous trouvons sur le dernier diagramme, (5) une apatite de 
ramètres différents de ceux de l'hydroxyapatite. La diffé- 
nee est surtout sensible sur le paramétre a et peut atteindre 
% en plus. La présence de l'ion CO, nous fait penser qu'il 


ıgit d'une apatite carbonatee. 


La présence en quantités variables de phosphate tricalciquef 
8 dans les échantillons ne nous a pas permis de préciser la 
composition de cette phase. 

Nous constatons suivant la perfection de la croûte de basalte 
qui enrobe l'échantillon, des variations sensibles des para- 
mètres cristallins, ce qui montre que la composition de cette! 
apatite carbonatée peut varier. Nous poursuivons actuelle-: 
ment un travail chimique en vue de préparer des phases ana-ı 
logues et de les analyser. 

Signalons que Dallemagne et Brasseur ont remarqué que la 
calcination de l’os en vase clos provoque l’apparition d'une 
apatite, légèrement différente par son cliché de rayons X de 
celle qu'ils obtiennent par calcination de l'os à l'air libre. Les 
os enrobés de lave fondue ont donc subi un traitement ana | 
logue. | 

La température de fusion de la gangue étant de l’ordre de 
1.200°C, on a une indication précise sur la température mini- 
mum du traitement thermique subi par l'échantillon. Mais il 
semble que le refroidissement a été plus rapide que pour le 
conglomérat. En effet les os sont peu attaqués, ils ont con- 
servé une teinte blanche et leurs diagrammes de rayons X 
révèlent une recristallisation moins poussée. 


Conclusions. 


Les diagrammes des rayons X montrent donc que dans leur 
presque totalite, ces ossements ont été fortement calcinés. 
La température qu'ils ont subie est très différente suivant le 
degré de contact avec le basalte. 

En ce qui concerne les échantillons qui contiennent du 
basalte, la température a été maintenue au moins à 1.200° C. 
En général, le traitement thermique en présence de lave a 
été prolongé et il s’est produit une dissolution superficielle 
des os qui ont formé un conglomérat très poreux composé 
d'hydroxyapatite et de phosphate tricalcique anhydre. 

En certains endroits du gisement, un refroidissement sans 
doute plus rapide a formé autour de certains os une croûte de 


xasalte compacte qui a retenu le gaz carbonique dans le 
nosphate pendant le traitement ther mique, ce qui a produit 
apatite carbonatée. 

Les ossements qui n'ont pas été en contact avec la lave ont 
é généralement transformés vers 800° C en hydroxyapatite par 
ttion de la chaleur rayonnée ou apportée par des gaz chauds. 
ès échantillons peu nombreux qui sont constitués de phos- 
hate tricalcique anhydre $ très bien cristallisé ont subi une 
mpérature de l'ordre de celle du point de fusion de la lave; 
5 proviennent probablement des cavités très proches de la 
‚ne contenant le basalte. 

Il est important de signaler pour terminer que nous n'avons 
as trouvé de fluor dans les échantillons de ce gisement. 
ais tous renferment un peu de l'élément silicium à l’état 
pmbiné, décelable sous forme de silice insoluble. 


Note importante : Avec Dallemagne, Brasseur et Melon, 
sus appelons phosphate tricalcique « le phosphate trical- 
que hydraté, précipité à température ordinaire. Nous appe- 
ns phosphate tricalcique £ la variété de phosphate tricalcique 
shydre, stable aux températures inférieures à 1.200°C envi- 
p. Nous appelons phosphate tricalcique + la variété de 
sosphate tricalcique anhydre stable aux températures supé- 


sures à 1.200°C environ. 


Ce travail a été effectué au Laboratoire de Vitry C.N.R.S. 
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SUR LES NIOBO-TANTALATES 
DE L'ANTI-ATLAS, MAROC : TAPIOLITE ET COLUMBITE 


PAR F. PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc, Rabat. 


Sommaire. — Une tapiolite relativement riche en niobium (Nb : Ta= 
1,55), presque exemple de manganèse, et des columbites sont les seuls 
aiobo-tantalates qu'aient fournis, jusqu'à présent, les pegmatiles de 


Anti-Atlas. On décrit : : les faciès des cristaux (b°/?, a3, m, h!, al, n°, 


p172), les macles a’ simples de diverses formes et polysputhätiquen; 

ane le X nouvelle; des groupemenls a axes paralleles sur m et h' 2 
€ clivage m et les plans de fissuralion ; les compositions chimiques à 
a lumière des mesures de densité et d'une analyse; les propriétés en 
ections polies (anisotropie et pléochroïsme intenses) comparées à celles 
le la columbite, permettant une distinction rapide; un remplacement 


var la columbite. 
INTRODUCTION 


Jusqu'à présent, au Maroc, on n’a identifié, avec certitude, 
les niobo-tantalates, que dans les pegmatites de l’Anti-Atlas 
st des Jebilet. Les Jebilet n'ont fourni que quelques très petits 
chantillons de columbite [Permingeat, 1952]. Dans l’Anti- 
\tlas, les recherches minières, poursuivies pour le beryl, ont 
mis à jour une petite quantité de niobo-tantalates de fer et 
le manganèse. Ceux-ci étaient considérés comme apparte- 
ant uniquement à la série tantalite-columbite |Coisset et 
>ermingeat, 1951]. La découverte ultérieure de cristaux 
résentant des faces mesurables et l'emploi des spectres de 
Jebye-Scherrer ont permis d'identifier la tapiolite parmi les 
‘chantillons, 

La tapiolite est ainsi reconnue pour la premiére fois au 
Maroc. En outre, A. Lacroix [1910, 1922] ne décrit aucune 
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tapiolite provenant de France ou de l'Union française. Cepen- 
dant, « Dana » [1946] mentionne, sans donner de référence, 
son existence à Chanteloube (Haute-Vienne) et des mesures 
d'indices auraient été effectuées par E. S. Larsen [1921] sur 
un échantillon de cette localité. 

La nomenclature des niobo-tantalates, de formule générale : 
(Fe, Mn) (Nb, Ta),0,, appelle quelques remarques. Confor- 
mément aux décisions du Congrès d'Amsterdam de l'Union 
internationale de chimie, le nom de niobium (Nb) doit être 
utilisé, de préférence à celui de columbium (Cb), pour desi- 
ener le métal (élément 41); ce qui entraîne : niobates et niobo- 
tantalates, au lieu de : columbates et columbo-tantalates. Dès 
lors, pour le minéral, le nom de niobite [Haidinger, 1845] 
serait plus logique que celui de columbite [Jameson, 1805|; 
mais ce dernier a priorite. Il n’est pas question de discuter 
ici les multiples noms appliqués par les auteurs aux diverses 
subdivisions qu'ils envisagent à l'intérieur des deux séries 
isomorphes. On emploiera ici : tantalife ou columbite pour la 
serie orthorhombique, fapiolite ou mossite pour la série qua- 
dratique, suivant que le rapport atomique Ta : Nb sera supé- 
rieur ou inférieur à À : et on completera par un adjectif : man- 
ganésifère ou ferrifère, lorsqu'on voudra préciser si le rapport 
atomique Mn : Fe est plus grand ou plus petit que 1. 


GISEMENTS 


Les pegmatites granitiques sont abondantes dans les for- 
mations du Précambrien I et II qui apparaissent, en bouton- 
nières, sous les terrains plus récents (Précambrien Ill et Cam- 
brien) de l’Anti-Atlas. Ce sont des pegmatites à muscovite, 
parfois bien zonées [Bouladon, Jouravsky et Morin, 1950; 
Morin, 1952]. La plupart d'entre elles renferment du béryl, 
des phosphates complexes de fer et de manganèse et de l'hé- 
matite, en plus ou moins grande quantité. On y trouve aussi, 
fréquemment, de la tourmaline, des grenats, de l’apatite et 
divers sulfures et arséniures. Par contre, quatre lentilles 
de pegmatites seulement, dont trois sont situées dans la 


HER CURE 


t boutonnière de Tazenakht » et une dans la « boutonnière 
, > 1 . . 
Ulguerda » (fig. 1), ont fourni des niobo-tantalates Ci 


Village 

Routes et pistes principales 
Pegmatites à niobo-tantolates 
Pegmatites d’Angarf- Sud 


Adrhes 
[e] 
À Point 86 a 


_ À /guerda 
16. 1. — Localisation des pegmatites à niobo-tantalates de l'Anti-Atlas. 
_Boutonnière de Tazenakht. — Les deux premiers échantil- 


ons de niobo-tantalates ont été trouvés en galets errants, sur 
e reg, près de la pegmatite à béryl d'Angarf-Sud : l’un, au 
lébut de 1946, par M. Hovasse; l’autre, au début de 1947, 
ar J. BouLanon, G. Jouravsxy et Ph. Morin. On ignore encore 
le quelle pegmatite ils provenaient : les importants travaux 


(1) Je remercie MM. Bsssis et Couperc, administrateurs de la Société des 
fines des Zenaga, qui ont aimablement mis 4 ma disposition leur stock de 
iobo-tantalates, permettant ainsi d’étayer cette étude par de nombreuses 
bservations ; M. Larvent, ancien chef d'exploitation de-cette société, et 
1. pr PorraLon pe Rosis, ingénieur à la Comrasnız PÉcHINEY, qui ont recher- 
hé des cristaux bien formés. 
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miniers de la lentille d’Angarf-Sud n’ont pas mis au jour de 
niobo-tantalates. Par contre, les recherches, poursuivies pour ; 
le béryl, amenèrent la découverte de ces minéraux, en place : } 
par la Cie Pécmixey, dans une lentille de pegmatite à 3 km. à 
l'WSW d’Adhres (point 88a), en avril 1950; par la SOCIÉTÉ 
pes Mines pes Zenaca, dans la lentille d’Angarf-Nord 1, en | 
juillet 1952, et enfin, près du puits alimentant en eau potable 
la maison de la mine de Timrharhine, vers la fin de 1953. 


Boutonnière d'Iquerda. — Une seule lentille de pegmatites, | 
fouillée par la Cie Pécminey (point 9), en janvier 1951, a fourni 
des niobo-tantalates. En décembre 1951, J. AGArD, étudiant + 
la géologie de cette région, a recueilli d'autres échantillons, ! 
contenant des mouches de columbite, dans le même gisement , 
qu'il appelle «filon de pegmatite n° 3 » [1954]. 


ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 


Je n'ai observé aucun cristal bien formé de columbite dans 
les échantillons provenant d’Iguerda. Dans le stock de niobo- 
tantalates provenant d’Angarf-Nord 1 et de Timrharhine, je 
n’ai trouvé qu'un fragment de columbite, présentant quelques 
mauvaises faces. Il s’agit d'un groupement a axes paralleles 
de cristaux aplatis suivant g* (010), allongés suivant ¢ [001], 
avec g? (130) reconnaissable sur la tranche, et terminés, vers 
le haut, en biseau, par des facettes obliques non mesurables. 
De tels groupements sont bien connus, ils ont été observes 
aussi sur la columbite des Jebilet [Permingeat, 1952]. 

Par contre, j'ai pu trier une vingtaine de cristaux mesurables 
de tapiolite. Aucun n'est complet; la plupart du temps, ils ne 
s individualisent qu’en partie de la masse du minéral; certains 
sont isolés, mais cassés d’un côté. Les faces, sauf de rares 
exceptions, ne donnent que des images floues, ne permettant 
aucune précision dans les mesures goniométriques ; certains 
angles ont été déterminés avec le goniomètre d'application. 
En revanche, les sections polies orientées se sont révélées très 
utiles pour vérifier l'interprétation des mesures d’angles, par- 


otre 


Is incertaine par suite de l'imprécision; aussi ai-je utilisé 
‚stematiquemment ce moyen de contrôle. 


Calcul du rapport a : c de la tapiolite. 


Parmi tous les angles mesurés (une centaine au moins), J'ai 
1oisi ceux pour lesquels les images permettaient la meilleure 
récision : deux angles a? 5*/? sur deux cristaux différents et 
1 angle A! a* sur un troisième cristal, tous d’Angarf-Nord1. 
our le premier angle, la valeur donnée est la moyenne de 
2 mesures; pour le ee la moyenne de 10 mesures. 
es tee ainsi que les erreurs maxima correspondantes, 
ont les suivants : 


"(103) D32(113) 28029,4/+ 11/2 a:c=1:1,938% + 0,0025 
'(100) a%(103) 57 7,4 +11/2 a:c=1:1,9391 + 0,0020 


Les deux valeurs obtenues sont très voisines et la moyenne 
aoe 11120380 


présente la valeur la plus probable du rapport à quelques 
nités prés de la quatrieme décimale. Cependant, il ne faut 
as oublier que les mesures d’angles ne sont pas tres précises 
| qu’ainsi, l’erreur maxima sur le rapport peut atteindre 
unités de la troisième décimale, si les erreurs sur les mesures 
> trouvent être dans le même sens. On notera, pour fixer les 
lées, qu'une différence de 10” sur les mesures — et elles sont 
in de comporter cette précision — modifie de 2 unités la 
uatrième décimale du rapport a: c. 

Ces réserves étant faites, on remarquera que la valeur du 
pport obtenu concorde parfaitement avec celle donnée par 
ORDENSKIOLD [in « Dana», 1946] : 1,9392. Par contre, elle 
écarte sensiblement des chiffres publiés, pour la tapiolite, 
ır E. S. Simpson [1917] : 1,9617 et par W. C. Broccer 
897] : 1,95753 (!). En outre, elle correspond exactement à la 


1) En réalité, ces auteurs, ainsi que Norpenskiörn, adoplaient un para- 
tre c trois fois moindre, par analogie avec le rutile. 
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moyenne : 1,939 des valeurs obtenues, au moyen des rayons X} 
sur la tapiolite : 1,941 et la mossite : 1,936, par GoLpscumipy 
[in « Dana », |, et sur la tapiolite : 1,942 par E. TAvORA} 
et F. Peixoro [1951]. On verra plus loin que la composition] 
chimique de la tapiolite d’Angarf-Nord 1 est effectivement 
intermédiaire entre celle de la tapiolite exempte de niobium 
et celle de la mossite de Norvège. Cependant, la valeur maxima 
de l'erreur sur le rapport calculé, + 0,0020, interdit toute con4 


clusion formelle à ce sujet. 


Faces observées sur les cristaux de tapiolite. 


Les faces sont peu nombreuses. Elles sont notées ci-dessous, 
dans l’ordre d'importance décroissante. Le chiffre porté au- 
dessous indique le nombre de fois que chacune a été repérés 
sur 18 cristaux d’Angarf-Nord 1 et de Timrharhine : 


pr2(113) 4103) m{110) A100) ai(101) A230) AUD) 
19 44 39 29 45 6 1 


La face a? est aussi fréquente que b*/?, mais elle est, presque 
toujours, sensiblement moins grande. Les faces m et h* sont 
nettement moins développées que les précédentes, saul 
quelques exceptions, mais elles sont à peu près aussi fré- 
quentes : si les cristaux étaient complets, on devrait double 
les chiffres de fréquence ci-dessus, correspondants à ces deux 
faces et à h°. Les faces a! et h® sont bien moins fréquentes el 
moins développées : en particulier h° est toujours petite. La 
face b!/2(111) est exceptionnelle ; elle n’a été observée qu'une 
seule fois; elle n'a pas été signalée, à ma connaissance, sul 
la tapiolite [ Simpson, 1917; « Dana », 1946]. On remarquera 
l’absence de la face p (001). (On sait que dans le rutile la face 
p est peu importante.) La macle a’, si fréquente, s’accompagne 
généralement d’un allongement suivant l’aréte 53/2, a°, 531? 
parallele au plan de macle; ainsi, la face a? correspondant at 
plan de macle, et les deux faces b?/? adjacentes, ainsi que leur: 
symétriques par rapport au centre, se développent fortemen 
aux dépens des autres faces a? et b*/?. Cette particularité 


en connue, avait été a l’origine de l'espèce « skogbölite », 
ipposée orthorhombique, de NorpexskıöLn, mais W. C. Bröc- 
OR (1897| en a, par la suite, démontré la véritable symétrie 
uaternaire, et a identifié ce minéral à la tapiolite. 

Les principales faces observées sur les cristaux d’Iguerda, 
ont lesmémes, avec le méme ordre de fréquence. Par contre 
n'a pas été identifiée, ni bV?, et A’ est un peu plus fre- 
uente. 


Faciès des cristaux simples de tapiolite. 
On distinguera trois types : 


| Type I. — Il ne comporte que l'octaedre 5b°'?(113) et le 
risme m(110) peu développé (fig. 2). Ce type est représenté 
ar un cristal de 15 x 18 mm. a faces rugueuses; l'interpré- 
ition des mesures goniometriques a été vérifiée par deux sec- 
ons polies : l'une, perpendiculaire à l'axe, est bien isotrope, 
autre, suivant une face m, est fortement anisotrope ; aucune 
# montre de macle. 


Big. 2: Fic. 3. kes 
Cristal de tapiolite d’Angarf-Nord 1. Cristal de tapiolited’Angarf-Nord1. 
| Type J. Type II. 


Type II. — A l’octaèdre 5°'?(113) toujours dominant et au 
risme m(110) du type I, s'ajoutent l’octaedre a#(103) et le 


'risme 41(100) (fig. 3). Les prismes sont peu developpes, rela- 
| 9 
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tivement aux octaédres. Ils’y ajoute accessoirement l’octaèdrel 
a'(101) et le prisme °(230). Ce type est, de beaucoup, le plus! 
fréquent. : 


Type III. — Il est caractérisé par un allongement très nel, 
suivant l'axe c[001]. Les prismes /'(100) m(110) et h°(230); 
sont bien developpes, ils ne sont pas striés. Les octaedres| 
b312(113) et a?(103) sont réduits à de petites faces terminales. 
Je n'ai pu mesurer qu’un cristal de ce type, qui montre, en 
outre, une petite face b!/?(111). Par contre, dans les sections, 
polies, j'aiobservé, plusieurs cristaux très allongés, non macles,, 
parfois aplatis, qui appartiennent probablement a ce type. 


Macles de la tapiolite. 


Presque tous les cristaux de tapiolite de l’Anti-Atlas sont 
maclés. Il s’agit non seulement de macles macroscopiques, 
mais aussi de lamelles extrémement fines, parfois tres serrees, 
visibles seulement au microscope, sur sections polies. Comme 
macle macroscopique, je n’ai observé que la macle a°(103), 
qui est trés fréquente, tantöt simple, tantöt polysynthetique, 
tantöt répétée, sur un méme cristal, dans les 4 directions 
possibles. Par contre, au microscope, sur des sections polies 
orientées, on trouve, à côté de très nombreuses lamelles dues à 
cette macle, de fines lamelles correspondant à une autre macle 
que, n'ayant pu identifier avec certitude, j'appellerai macle X. 

La macle 4*est une macle par pseudo-mériédrie reticulaire, 
Elle est due à l'existence d'une maille pseudo-sénaire, ayant 
pour axe d'ordre 6 la rangée a[ 100], et pour plans de pseudo- 
symétrie. les plans a3(013) et a%(011). D'après la loi de Frie- 
per, elle peut se définir, soit par le plan a?(013), soit pat 
l'axe binaire de macle [031] qui est contenu dans ce plan. Son 
indice est 2; son obliquité, très forte, est de 5°36’. L'accole- 
ment se fait suivant le plan de macle (ce qui est conforme à 
la règle de Jousver-Friever). Naturellement, le plan a(013) 
ainsi que les plans a*(103) et (103) jouent des rôles identiques 
à celui de a?(013), qui a été pris ici comme exemple. Oi 


Ale 


‚serve ellectivement, surun même cristal, parfois macrosco- 
quement, presque toujours microscopiquement, ces quatre 
rections de macles. La macle a!(101) signalée, d’ailleurs 
une façon très douteuse, par E. S. Simpson [1917] sur la 
piolite de Greens Well (Australie), s'explique par la même 
mille pseudo-sénaire. Mais je ne l’ai rencontrée, ni sur les 
istaux mesurés, ni sur les sections polies orientées de la 
piolite de l’Anti-Atlas. On remarquera l’analogie avec les 
acles du rutile (Friedel, 1920]; at (macle en genou), tres 
®quente, correspond a a? de la tapiolite, et a‘? (macle en 


eur), rare, correspond à la macle a!, douteuse de la tapiolite. 


_Macle a? simple. — Les deux individus maclés sont à peu 
ès de même grandeur, On distinguera trois types, d’après 
5 faces de chaque individu qui s'affrontent de part et d'autre 
i plan de macle a*, dans ia zone ph! à laquelle appartient le 
un de macle. 


‘Typel. — Les faces qui s'affrontent, de part et d’autre du 
an de macle a’, sont deux faces h! {100 , faisant entre elles 
ı angle de 115°15’. Les prismes sont assez bien développés. 
ensemble est allongé suivant l’aréte a? b°/? qui est parallèle 
- plan de macle. Les faces h! latérales sont communes aux 
ux individus (fig. 5). Ce type n’a été observé ici que sur la 


D (113) b (113) 


h' (100) 


RIG yi 


Fic. 4. 
Tapiolite d’Iguerda. 


Tapiolite d’Angarf-Nord 1. 
Macle a? du type IT. Macle a? du type I. 
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tapiolite d Iguerda (planche 3,n°5); cependant il est classique 
in « Dana », 1946]. 


Type II. — D'un côté du plan de macle on trouve toujours 
h', tandis que, de l'autre, se présente une face a! du deuxieme 
individu, précédant la face h!. L'angle des faces affrontées, 
h' d’un individu, a! de l’autre, est de 141°32’. Cette macle 
peut ou non présenter un allongement sensible à celle du type 
précédent. Lorsqu'il y a allongement, les faces a? et b°/? sel 
développent aux dépens des faces prismatiques, de h' en par- 
ticulier. Il faut signaler un cristal remarquable de ce type, 
sans allongement. Il a été recueilli à Angarf-Nord 1 par 
M. Larvent; il pèse 2,5 kg. et mesure 10 cm. dans sa plus 
grande dimension (fig. 4 et pl. 1, n° Dr: 


Type III. — Les faces qui s'affrontent sont ht d'un indi- 
vidu et a? de l’autre, faisant un angle de 171°27 (fig. 6). 


Fic. 6. — Tapiolite d’Angarf-Nord 1. — Macle a? du type III. 


Ainsi la face A! de ce deuxième individu n'apparaît pas; le 
faces h! latérales sont très réduites ou même absentes. Pi 
contre, les deux faces °/? adjacentes au plan a? de macle, qi 


rar 


nt communes aux deux individus, se developpent largement. 
xe chaque côté, apparaît un angle rentrant de 22°17’ entre la 
ce m(110) d'un individu et la face a? de l'autre. Ce type de 
jacle est le plus répandu ; c’est lui qui donne les macles poly- 
rnthétiques qui sont décrites ci-après. Les macles simples 
‘ésentent un allongement semblable à celui du type I. Cet 
longement disparait sur les empilements polysynthetiques. 
‘On notera l'analogie des types II et II] avec la forme de 
échantillon de Greens Well (Australie) que Simpson [1917| 
tribue à une macle (0.1.18); mais il ne donne, dans sa note, 
aun seul angle se rapportant à cette macle, et on ne peut 
patroler l'interprétation. Il serait interessant de la vérifier 
ar des sections polies orientées, ainsi d'ailleurs que sa 
‘acle a!. 


Macles polysynthétiques. — On observe assez souvent, sur 
tapiolite d’Angarf-Nord 1, des édifices en escalier, qui sont 
»s empilements de macles a* du type III ci-dessus. Un cris- 
principal, formant la masse de l'édifice, présente une série 
2 crêtes a° (103) a*(103), plus ou moins régulièrement déve- 
ppées, dont les flancs a?(103), par exemple, supportent des 
melles minces du deuxième individu. Ces lamelles sont ter- 
inées par une face h! qui affronte la face a?(103) du premier 
dividu suivant le plan de macle (fig. 7). De chaque cöte, on 
trouve la gouttiere m(110) a*(013) (fig. 6); mais sur les 
melles, les faces b"* n'apparaissent pas, ni la face a!, et la 
ce m se prolonge, au lieu de se terminer en pointe. Par 
ntre, la lamelle extreme peut se développer largement et 
s faces 5b’? latérales, qui sont aussi des faces 4°? de Vindi- 
du principal, peut s’étendre tout le long de l'édifice. 

Les deux flanes des crêtes a? de l'individu principal ne 
ortent pas simultanément des lamelles maclees; par contre, 
1e série de lamelles a? (103) peut succéder à une série a°(103). 
ir le méme individu, on observe souvent, en méme temps 
ie les séries ci-dessus, des séries a’(013) et a” 3(013) ; c’est-a- 
re que les quatre directions possibles de macle a? sont réa- 
;6es simultanément. Un échantillon d’Angarf-Nord 1, qui 
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m'a été procuré par M. P. Macer, présente ainsi deux ser 
l'une avec 7 lamelles, l'autre, plus petite, avec 4 lamelle: 
pl. 4, n° 7) 

Les sections polies orientées viennent confirmer cette int 
pretation des mesures goniométriques. Sur une section, paral 


Fic. 7. — Tapiolite d’Angarf-Nord 1. — Macles a* polysynthetiques, | 

en escalier. vues sur une section A' (010). | 
i] 
léle au plan A! perpendiculaire au plan de macle d'une série. 
on voit (comparer la fig. 7 aux photographies) : 

je Les lamelles maclées formant les marches de l'escalier 
pl. 4, n° 8) avec leurs faces a° (plan de macle) et h! affrontét 
à a° de l'individu principal. Les directions d'extinction, qu 
sont bissectrices des angles a* pour l'individu principal, som 
parallèle et perpendiculaire à ht pour les lamelles : elles con 
firment l'orientation. Le polyehroisme de réflexion, très net 
permet mème de fixer sans ambiguïté la direction des axe 
quaternaires. 

2 Les lamelles précédentes croisant, sous un angle de 33 
environ 32°52’ calculé), des lamelles parallèles à la trace di 
p, provenant des series a’ de l'autre zone ph! (pl. 5, n°9). 

3° Les lamelles ne traversent pas completement l'individ 
principal, elles s'arrétent généralement suivant des plans reti 
culaires comme b°?, a? ou h!, Elles sont, la plupart du temps 
reetilignes, mais parfois, elles se développent irrégulièremen 
d'un eöte (pl. 2, n° 4). 

Sur une section perpendiculaire de l'axe quaternaire d 
l'individu principal, on voit, entre nicols croisés, apparaître 


| 
ar un fond isotrope, deux séries de lamelles perpendiculaires 
brrespondant aux quatre séries de macles a? qui se confondent 
ux à deux (pl. 5, n° 10). 

| Outre ces macles macroscopiques, les sections polies per- 
a d'observer des lamelles de macles extrömement fines, 
ans deux directions perpendiculaires sur une section polie p, 
ns trois directions sur une section polie h!. Ces directions 
pnt exactement, tant sur h' que sur p (pl. 6, n° 11), celles 


es macles macroscopiques, ce qui permet d'affirmer qu'il s’agit 
e macles a*, On trouve aussi des lamelles microscopiques a? 
ans les lamelles maeroscopiques a: ce sont ainsi des macles 
; de second ordre ; maïs je n'ai pas observé de macle a? macro- 
hopique de and ordre. 
| Macle X, macles mécaniques, glissements. — Sur la photo- 
raphie 11, de la planche 6, prise sur une section p, on 
marque, en plus des deux séries de lamelles perpendiculaires 
ues aux macles 4°, dans la direction diagonale du cadre, une 
‘rie de fines lamelles. Elles se trouvent à 30° environ d'une 
irection a’; elles semblent ainsi correspondre a la zone ph’ 
angle de h'(100) avec h5(320) est de 33°41’. Des lors il 
agirait d'une macle à plan d’ accolement x (23 n). Je n'ai mal- 
eureusement pas pu distinguer avec certitude sur la section 
arallèle a ht, ces lamelles x des lamelles 4°, nombreuses et 
exueuses en cet endroit ; il m’a été impossible de les suivre 
ır-dessus l’ar&te séparant les deux sections. Peut-être ont-elles 
ême direction? Il s'agirait alors du plan x (326)? Aucune 
acle de ce genre n'a été signalée dans la tapiolite, ni dans le 
ıtile, le zircon, la cassitérite ou la polianite, espèces du méme 
‘oupe cristallographique beaucoup mieux connues que la 
piolite. 
Les lamelles X sont rares, elles sont localisées près des fis- 
res, notamment sur les angles au croisement des fissures. 
n ces points, les fines macles a’ sont particulièrement abon- 
intes (pl. 6, n° 12); comme d'ailleurs les macles X, elles 
uvent se rejoindre pour former de petites plages | ‘pl. 6). Les 
acles fines sont assez fréquemment légèrement incurvées 
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pres des fissures et souvent elles ne se prolongent pas de l’autre 
côté. En outre, il n’est pas rare que le cristal principal pré- 
sente alors une extinction onduleuse. 


Ces faits amènent à penser que la macle X est une macle} 
mécanique et que la macle a? peut aussi se produire mécani- 
quement. Des glissements et des deformations accompagnent 
ces macles. Sont-ils semblables aux glissements et aux macles| 
mécaniques du rutile? La question reste en suspens, comme] 
celle de la macle X. 


Groupements a axes paralleles. 


J'ai rencontré, dans le lot de tapiolite d’Angarf-Nord 1 et 
Timrharhine, deux groupements cristallins à axes paralleles.., 
L'un est formé de deux cristaux du type II, avec les pyramides: 
a? et b?/? bien développées, sans face p, ayant une face m (110) 
commune. L'autre comporte aussi deux cristaux, mais l’asso- 
ciation se fait suivant h'(010); la partie supérieure, incomplete, 
ne montre, sur chaque cristal, que h#2(113), a3(103) et b#2{113), 
simulant ainsi une macle polysynthétique en escalier, mais 
une section polie prouve l'absence de macle; en avant, on 
trouve une facette a'(101) et une face h!(100) commune. 


Clivages, plans de separation et de fissuration. 


Aucun clivage n’est signalé dans la tapiolite |« Dana », 
1946]. Cependant la face m(110) est un clivage mauvais, inter- 
rompu. Il apparaît nettement sur un échantillon d’Angarf- 
Nord 1, ot, par son miroitement, il met en évidence une 
macle a’. 

Les plans de macle a’ sont des plans de séparation, sou- 
vent suivis par des filets de quartz. Ces filets mettent en évi: 
dence, particulièrement sur les sections polies, d'autres diree 
tions de fissuration. Les plus nettes, qui se retrouvent sur la 
plupart des échantillons, correspondent aux plans b*/?(113) 
Sur les sections polies parallèles à h', ces fissures sont parfois 
en lignes brisées dont la direction générale est celle de I: 


ro} 
trace de °°, mais dont les décrochements sont dans la direc 


rn 


in de la trace de b\?(111); sur les sections pohes paralleles 
9, ces fissures sont droites, à 45° de la trace de A! (pl. 5, 
110). Il semble done que bi? soit aussi un plan de fissura- 
nm, mais beaucoup moins net que 53, 


DIAGRAMMES DE DEBYE-SCHERRER 


Les spectres de poudres permettent de distinguer facilement 
: deux séries isomorphes de niobo-tantalates de fer et de 
anganèse. [ls ont ainsi été d'une grande utilité; d'une part 
ur confirmer les déterminations à partir des mesures cris- 
‚lographiques, d'autre part pour étayer la distinction entre 
tapiolite et la columbite en sections polies, sur échantillons 
ns formes propres. Les tableaux 1 et 2 donnent les raies 
‚servees respectivement de la tapiolite et de la columbite, 
jee une chambre de 180 mm. et la radiation du cuivre filtree. 
alheureusement la précision de cette chambre est tres insuf- 
ante pour que le calcul des paramètres à partir des chiffres 
tenus ait une valeur significative, qui aurait permis de con- 
ler le rapport a : c donné ci-dessus. 


Tagzeau 1 


agramme de poudre de la tapiolite de Tazenakht et dIguerda (1. 


H d I d ieee d I d 
ff 4,52 M 1539 F 1073 F 0,905 
f 4,14 F 101 M 1,063 M 0,874 
FF 3032 ie) TR ir 1,035 Mr 220,800 
£ 2,69 F 1,406 Me Oui M 0,849 
FF ano 18305 ff 0,965 f 0,84 
F 30) f 1,300 ff 0,950 M 0,815 
ff DADE M 1,287 ff 0,946 M 0,809 
ff 2,10 F 4,209 F 0,940 M 0,797 
i 2,06 fl 1.186 F 0,930 M 0795 
FF 1,7% M 1,136 if 0,923 | 

Be |. 4,68 M 1,120° | f 0,914 | 

f lon F 1,080 F 0,908 | 


4) ff = très faible, f=faible, M = moyenne, F = forte wi! = tres sorte: 
‚elques raies extrémement faibles ont été omises Ici. 


ge 


TABLEAU 2 


Diagramme de poudre de la columbite d'Iguerda (1). 


I d I d I d I d 
M 303 f 1,83 f 1,193 f 0,980 | 
M 3,26 M 1577 f 1,136 ff 0,956 
F 2,95 F dote f 15423 f 0,932 
f 2,8% f 1,60 { 1,103 M 0,924 
f Deans M AD M 1,088 f 0,903 
M 2,48 fi 1,485 M 1,077 f 0,882 
M 2,36 F 1,459 f 1,046 f 0,871 
f 2.20) M 1,378 f 1,035 M 0,839 
M 2,08 f 1,311 f 4,022 f 0,824 
ff 1,94 f 1,244 fl 1,009 f 0,809 
f 1,89 f A224 M 0,996 f 0,799 


DENSITES 


Les densités ont été mesurées à la balance de Berman, su 
des fragments pesant de 15 à 70 mg., dont la pureté a été sor 
eneusement contrôlée à la loupe binoculaire. L'erreur expéri 
mentale a été réduite en prenant la moyenne de plusieur: 
mesures sur le même fragment; sa valeur maxima est indi 
quée, avec les densités obtenues, dans le tableau 3 

Les mesures, sur 18 fragments des échantillons de tapioht 
provenant d'Angarf-Sud, d’Angarf-Nord 4 et d’Adrhés, on 
donné des résultats remarquablement constants, tous com: 
pris dans les limites de l'erreur expérimentale. Par contre, li 
tapiolite de Timrharhine a une densité supérieure, voisine d 
celle des cristaux d Iguerda. 

Pour la columbite, les résultats sont beaucoup plus dis 
persés. Pour 12 fragments d'un échantillon ils varient entr 
5,89 et 6,11 et pour 10 fragments d'un échantillon provenan 
d'un autre point de la même pegmatite, ils s’etagent entr 
3.68 et 6,10. L'absence de tapiolite dans ces échantillons 


(1) {f= très faible, f= faible, M= moyenne, F= forte, FF = très forte 
Quelques raies extrèmement faibles ont élé omises ici. 


EI ee 
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5 vérifiée sur les sections polies. Les valeurs minima sont 
‚uteuses, car toutes les causes accidentelles d'erreurs : pré- 
mce dimpuretes passées inapercues, de fissures et de vides 
acessibles au liquide d'immersion, etc... tendent à diminuer 
densité mesurée. L'égalité des maximums incite encore à les 
:ndre pour valeur unique de la densité. Cependant l'exa- 
en des sections polies ne permet pas d'expliquer pourquoi 
5 fragments de tapiolite donnent des valeurs de densité très 
incordantes et ceux de columbite des valeurs variables. On 
it ainsi conduit à attribuer une partie de ces variations à des 
férences de composition chimique; mais il n’est pas pos- 
ble de préciser dans quelle proportion elles interviennent ici 
hr contre, on peut leur imputer entièrement l'écart entre I 
aximums ci-dessous et la densité (6,57) des mouches de colum- 
te qui se trouvent associées à du mica et des feldspaths 
ables dans le même gisement d’Iguerda. 


TABLEAU 3 


Densité des tapiolites et des columbites de l'Anti-Atlas. 


= 
NATURE PROVENANCE DENSITES 
Angarf-Sud ay 
Tapiolile Angarf-Nord 1 7,50 # 0,05 
Adrhes 
| = FERN | 
3 Tapiolite Timrharhine 1,81 + 0,65 | 
Tapiolite Iguerda 7,73 + 0,05 
5,89 (2) à 6,11 + 0,03 | 
Columbite massive Iguerda 3.68 (2) à 6,10 a 0.03 
Columbite en mouches Iguerda 6.57 — 0; 0% 
: , Angarf-Nord 1 6.58 + 0.04 
eo ou Timrharhine Pie at 


Enfin, certains échantillons d’Iguerda ont donné des frag- 
nts de densité extrémement variable (5,8 à 7,5). Les sec- 


tions polies ont permis de voir qu'il s'agissait de mélange: 
intimes de tapiolite et de columbite (pl: 1,n°2 et pl. 3, n°6) 


COMPOSITIONS CHIMIQUES 
Columbites. 


Dans la série tantalite-columbite, la densité d des mine 
raux est liée A la teneur fen Ta,0, % par la formule de Ber: 


man [in « Dana », 1946]: 
d + 0,05 =5,20 + 0,03 ¢. 


En Vappliquant aux densités mesurées sur la columbite 
d'Iguerda, on trouve des variations considérables de la teneuı 
en tantale, Les minimums étant douteux, on ne tiendra compte 
que des maximums, ce qui donne : 


1. —"30 à46 9% Ta,0O, Nb: Ta — 3,0 aa 


Une analyse (!) d'un « échantillon moyen », malheureuse 
ment très impur (9,9 % SiO,), de la columbite d'Iguerda, per- 
met de calculer, pour la columbite pure 


too 39-%— Nb: Ta = 1,84 Mn: Fe = 2,31. 


Il est possible que la présence d'un peu de tapiolite dan: 
l'échantillon analysé abaisse légèrement la valeur de ces deu: 
rapports et éléve un peu celle de ¢. Quoi qu'il en soit, la colum 
bite d’Iguerda est une columbite manganésifère dont la teneu 
en tantale varie d'un point à l'autre du gisement et peut-êtr 
même à l'intérieur d'un simple échantillon. 

A Angarf-Nord I et Timrharhrine, il existe aussi une colum 
bite dont la densité indique une teneur d’environ 46 % Ta;O; 
Un dosage du manganèse, effectué par P. Cuicue (?), a donn 
2,4% Mn; ce qui correspond à Mn : Fe = 0,2. ILs agit don 
ici d'une columbite ferrifére. 

1) Par G. Cuarvor, aimablement communiquée par M. pr PorratLon DE Ros 


‘in Coisset et Permingeat, 1951]. 
2; Laboratoire de la Diviston DES Mines ET DE LA GEOLOGIE, RABAT. 
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Tapiolites. 


| Pour la série tapiolite-mossite, les densités publiées ne 
hontrent pas de relation avec les compositions chimiques cor- 
espondantes [i (in « Dana », 1946). Par conséquent, aucune for- 
hule empirique, semblable a celle de Berman pour la serie 
hntalite-columbite, n’a pu être établie. La densité relative- 
nent faible (7,50) des tapiolites d’Angarf et d’Adrhes indi- 


juant une teneur assez élevée en niobium, une analyse chi- 


que a été effectuée sur 2 g. de tapiolite d’Angarf-Nord 1, 
bigneusement triés à la loupe binoculaire (tableau 4). On 
jotera que les sections polies de ce minéral n’ont pas montré 
race de columbite. 

| De l’analyse, on déduit le rapport atomique Nb : Ta — 0,55, 
jui est nettement Bun élevé que celui des membres connus 
e cette série, mises à part la mossite de Norvège et la man- 
anomossite de Yinnietharra (l'identité de ce minéral est 
‘ailleurs douteuse) [in « Dana », 1946]. La tapiolite d’Angarf- 
ford 1 tend ainsi à combler la lacune existant entre les tapio- 
tes et la mossite. 

TABLEAU 4 


Analyse de la tapiolite d Angarf-Nord A, par J. ne Gicnockr ('). 


Millimolécules 


MeO ee 62,5 144 | 


Nb,0, >12 Na 
|e) ee de 13.3 215 (og 
LYCÉE ERP rn 0,10 i es 
ot Bae ee 0,20 
9 ER sn, traces 
SI Seah ee PERTE traces 

Totale: 99,5 


On remarquera que la densité mesurée (7,50) est supérieure 
celle qu'on peut calculer (7,33), en supposant que la den- 


(4) Voir note 2, page 140. 
) D 
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sité d varie linéairement en fonction de la teneur / en Ta; 
entre les densités théoriques du terme ultime (8,17) et de le 
mossite) (6,93) [in « Dana », 1946). Par contre, elle est tres 
voisine de celle (7,47) que donne la droite : i | 


d= 8,17 — (86 — ¢) 0,03 ou d =5,59 + 0,03 ¢ 


qui résulte de l'adaptation de la formule de Berman, à la den: 
sité théorique de la tapiolite ultime. 

La teneur en manganèse de cette tapiolite est très faible ; ce 
qui confirme l'absence de columbite manganésifère dans 
l'échantillon analyse. 

A Iguerda, la tapiolite est étroitement associée à une colum- 
bite manganésifère, on pouvait alors se demander si elle 
n'était pas, elle aussi, riche en manganèse. Un essai semi- 
quantitatif, effectué par T. DE Cicnocky, sur un petit cristal, 
n'a révélé qu'une teneur en Mn très inférieure a1 %. Ainsi; 
les fragments mixtes, ayant donné des densités très variables. 
peuvent s'interpréter comme le mélange intime de deux espèces 
de composition chimique très différente : une tapiolite très 
pauvre en manganèse et une columbite manganésifère. 

Il n'existe que des traces de titane et d'étain dans la tapio- 
lite d’Angarf, comme dans la columbite d’Iguerda, qui con- 
tient aussi des traces de tungslene. La silice est attribuabl 
à des impuretés (quartz en particulier). Par spectrographie 
ont, en outre, été décelés : Al, Ca, Au, Be, Zr, V, Mo, Zn 
etc...; mais il ne s'agit que de teneurs infimes; et il es 
d'ailleurs impossible de dire si elles proviennent ou not 


| 


d'impuretés. 

Les remplacements de Ta par Nb et de Fe par Mn paraissen 
limités dans la série tapiolite-mossite [« Dana », 1946]. Le 
tapiolites de l'Anti-Atlas ne font pas exception, elles sont tre 
pauvres en manganèse et riches en tantale. Cependant, celle 
d'Angarf-Nord I et d'Adrhès sont remarquables par leur teneu 


relativement élevée en niobium. 


| ne 


ETUDE DES SECTIONS POLIES 


| Les données que l’on peut trouver dans la littérature | Farn- 
am, 1931; Schneiderhöhn et Ramdohr, 1931; Uytenbo- 
sardt, 1951 ; etc...|, sur les propriétés de la tapiolite en 
ictions polies, sont très fragmentaires et peu précises ; elle 
est pas nettement distinguée de la serie columbite-tantalite. 
»pendant, ses caractères sont très différents de ceux de la 
lumbite (tableau 5), et la forte anisotropie de la tapiolite, 
rrmet généralement de l'identifier immédiatement à côté de 
| columbite. Des échantillons mixtes provenant d'Iguerda 
at rendu possible la comparaison directe des deux miné- 
ux. 
Proprietes de la tapiolite. 


|Elle prend un très bon poli et ne montre ni clivages, ni 
vures d’arrachement, mais seulement des fissures orientées, 
ivies par des filets de quartz et rarement d’hematite. Ces 
ssures produisent souvent des décalages, bien visibles sur 


s macles (pl. 5, n° 9 et 10). Sa dureté apparaît, en sections 


; 
blies, par comparaison entre grains contigus, un peu supé- 
sure à celle de la columbite et un peu inférieure à celle du 
zartz. Elle est rayée par le quartz dans toutes les directions 
301] et [100] sur At; [100] et [110] sur p) et non par 
»rthose, dans ces mêmes directions. Sa dureté est donc 6,5. 
Elle est nettement blanche à côté de la columbite qui pré- 
nte une légère teinte brune. 

Son pléochroïsme de réflexion est fort. Il est visible direc- 
ment sur les sections peu inclinées sur l'axe quaternaire ; 
ndis que celui de la columbite est insensible. Il apparaît 
rtement par contraste avec une plage voisine de columbite 
i de tapiolite, et de part et d'autre d'une ligne de macle. 
Son pouvoir réflecteur est faible, voisin de celui de la 
ende. Par comparaison directe, il se montre un peu plus 
evé que celui de la columbite, dans toutes les directions 
1. 1, n° 2). Des mesures effectuées, sur des sections orien- 
à l’aide d'une cellule photo-électrique à couche d'arrêt 


es, 
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(méthode de J. Orcer), ont donne, dans le rouge (écran Leit 
n° 64), en prenant pour base la blende avec R = 16.138 


tapiolite... R,=16,9+0,3 R,=18,540,3 R,—R,—1,6+0, 
columbite.. &,=18,440,3 R,=16,3+0,3 R,=R,—0,92 


Le photomètre oculaire de Berek donne des résultats com 
parables dans le rouge, l'orangé et le vert : 


tapiolite.... A,= TER ASEN ZZ R,—R,< 2 
eölumbite Seh, ib rl. 


TABLEAU 5 


Columbite d’Iguerda et tapiolite, en sections polies. 


ST 


TAPIOLITE COLUMBITE 
eee 27 

Poli très bon tres bon. 

Dureté 6,5-un peu inférieure Alun peu inférieure à celle 
celle du quartz de la tapiolite. 

Couleur blanc gris blanc gris avec légère 


teinle brune. 


Polychroisme|lort, nellement percep-|insensible à lœil 


de réflexion tible à l'œil. Re — Rk, ~ 1,6 R, — hy ~ 9,9. 
Pouvoirs ré-|R,~ 18,5 Ry, ~ 16,9 R,~16,2 Rp~ 15,3. 


flecteurs dans 
le rouge 


Anisotropielintense : bleu el gris ver-|faible : gris plus ou moins 
entre nicols| dâtre #extinclions netles| foncé. Extinclions peu 
croisés par tour nettes. 


Réflexions in-jassez abondantes, surloul|très abondantes : brunes. 
ternes à l'immersion : brunes ou 
brun rouge 


Macles extrémement fréquentes ;|non observées. 
souvent répétées, sou- 
vent polysynthétiques 


Me nn m EEE FS A RP EX 9 


Les sections perpendiculaires à l'axe quaternaire de la tapio- 
je donnent R,; ce qui est en accord avec le signe optique 
sitif du minéral, Ce signe est facile à déterminer sur une 
etion polie d'un cristal d’Angarf maclé a?; un premier indi- 
lu est taillé perpendiculairement à l'axe quaternaire, ıl est 
btrope entre nicols croisés, le deuxième est taillé oblique- 
ent par rapport à son axe, il est fortement anisotrope; en 
miere simplement polarisée, le pouvoir réflecteur du pre- 
er individu est inférieur à celui du second sauf pour deux 
sitions de la platine correspondant à deux des quatre extinc- 
ms. On peut ainsi, dans beaucoup de cas, en s’aidant d'une 
age de comparaison, distinguer les deux positions d’extinc- 
mn qui coincident avec la trace du plan, perpendiculaire a 
section, qui contient l'axe quaternaire. L’intensité du pléo- 
roïsme et de l'anisotropie entre nicols croisés donne alors 
e idée sur linclinaison de l'axe dans ce plan et par consé- 
ent sur sa direction. 

La tapiolite présente une forte anisotropie, entre nicols 
ses, sur les sections pas trop voisines du plan perpendicu- 
re à l'axe optique. On observe quatre extinctions nettes 
ar une rotation complète. Le polychroisme est intense : 
u foncé dans deux quadrants, gris verdätre dans les deux 
tres. Lorsqu'on decroise les nicols légèrement le bleu passe 
hlas foncé, puis au lilas clair (pour 5° environ) puis au 
is violacé de plus en plus clair, la teinte violette disparais- 
at vers 15°; le gris vert s'éclaircit rapidement, la teinte 
rte disparaissant dès 5°. La tapiolite se distingue ainsi faci- 
nent de la columbite dont l’anisotropie entre nicols croisés 
faible : elle reste gris plus ou moins foncé pendant une 
ation complète. Les réflexions internes sont beaucoup 
ins abondantes dans la tapiolite que dans la columbite ; 
es sont brunes comme celles de la columbite, mais parfois 
an rouge. 

On a déjà vu que les macles a’, tant macroscopiques que 
croscopiques, sont extrêmement abondantes dans la tapio- 
+. Elles peuvent se voir en lumière simplement polarisée, 


ice au polychroisme de réflexion. Elles apparaissent admi- 
10 
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rablement entre nicols croisés (pl. 2, 3, 4, 5 et 6). Je n’ai pé 
vu de macle sur la columbite. 
Aucun des réactifs ordinaires n’attaque la tapiolite, ni ] 
columbite. 
Association tapiolite-columbite. 


Quelques échantillons, tant d’Iguerda que d’Angarf-Nord! 
ou de Timrharhine, montrent une association etroite de tapı 
lite et de columbite, dans du quartz. La tapiolite est generd 
lament automorphe, en petits cristaux, tandis que la colun 
bite est xénomorphe. Un remplacement de la tapiolite par 
columbite (pl. 3, n° 6) est neltement mis en évidence par le 


md 


observations suivantes : 

1° cristaux de tapiolite, rongés, en golfes, par la columbite 

20 plages résiduelles irrégulières de tapiolite dans la colum 
bite ; ces plages ontune orientation commune ; elles montrer 
parfois encore des lignes de macles non dérangées par le rem 
placement ; 

30 inclusions de columbite dans la tapiolite (pl. 1, n° 2) 
l'abondance de ces inclusions décroit de la périphérie vers | 
centre : cet aspect est évidemment dü ici à la position d 
plan de section recoupant des « golfes » de columbite dans | 
tapiolite. 

Le quartz moule souvent les cristaux de tapiolite ; mai 
souvent aussi, il les pénètre et les ronge donnant des figure 
semblables à celles décrites pour la columbite. Ses relatiot 
avec la columbite sont moins nettes. 

En somme, la tapiolite est antérieure à la columbite qui. 
remplace. Le dépôt du quartz a probablement débuté ay 
celui de la columbite, mais il s'est poursuivi beaucoup pit 
tard. 

Le remplacement de la tapiolite par la columbite a sai 
doute été favorisé par la similitude de composition. Il s’e 
fait sans qu'il y ait eu fissuration préalable importante d 
cristaux de tapiolite : on n’observe que très rarement de peti 
filets irréguliers de columbite dans la tapiolite, tandis que | 
filets de quartz sont abondants, bien développés et souve 
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rienlés. Le remplacement n'a pas suivi la structure des cris- 
aux de tapiolite : les fragments résiduels ont des contours 
échiquetés, sans relation entre eux, ni avec les formes des 
ristaux (pl. 3, n° 6). Il n'existe pas de pseudomorphoses de 
npiolite en columbite. La digestion de la tapiolite par la 
olumbite manganésifère a, sans doute, enrichi localement 
Blle-ci en Taet Fe, ce qui permet peut-être d'expliquer une 
artie des variations de composition décelées par les mesures 
e densité. 

| Eu l'absence de données expérimentales sur le système : 
',0;-Nb,0,-FeO-MnO, il serait vain, vu le nombre de fac- 
*urs qui peuvent intervenir, d'émettre des hypothèses sur la 
»rmation de cette association : columbite manganésifère-tapio- 
te. On remarquera seulement, qu'en présence de fortes 
meurs en niobium et en manganèse, il ne s’est pas formé de 
: mossite manganésifère, malgré l'existence de cristaux de 
piolite qui auraient pu servir de germes orientant la cristal- 
sation, mais de la columbite manganésifere. Ceci tend a 
rouver que, dans la série de la tapiolite, Nb et Mn ne rem- 
lacent que diflicilement Ta et Fe. 


CONCLUSION 


L'étude des niobo-tantalales de l’Anti-Atlas, qui a con- 
uit à une description détaillée de la tapiolite (1), permet de 


snclure : 


— Ja tantalite n'a pas été rencontrée parmi les échantillons, 
le est done encore inconnue au Maroc; les minéraux de 
Anti-A tlas qui étaient appelés « tantalite » sont en réalité de 
tapiolite ; 

— a Iguerda, une tapiolite riche en tantale existe en petite 


(1) Je remercie Miss M. Hooker, de l'U. S. Geol. Survey qui m'a aimable- 
‘nt procuré des échantillons de tantalite pour comparaison ; MM. C. Gav- 
rroy et G. Jouravskx, M™ A. Monirron, Mie N. Durresss et L. ÖRrTELLI qui 
ont aidé, respectivement pour la cristallographie, les pouvoirs réflecteurs et 
; spectres de poudres ; enfin, tous mes camarades qui ont bien voulu relire 


eriliquer cette note. 
10* 
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quantite, seule ou associée à des columbites manganésifére: 
qui forment la masse des échantillons ; 


a Adrhés, seule une tapiolite relativement riche en nio 
bium a été identifiée ; 

— à Angarf-Nord 1 et à Timrharhrine la tapiolite domin« 
largement; une columbite ferrifere se rencontre exceplionnel 
lement, étroitement associée a la tapiolite. La tapiolite d’An 

garl-Nord 1 est, comme celle d'Adrhès, relativement riche 
en niobium (Nb : Ta = 0 ,55); celle de Timrharhine est proba: 
blement moins richeen niobium. 
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Legendes des planches. 


| PLANCHE 1. 
| 
| 


Horo 1. — Tapiolite d'Angarf-Nord 1. Cristal maclé a? (type IL) pesant 2,5 kg. 
| On distingue, à la base, un individu dont l'axe qualernaire paraît à 
| peu près vertical, montrant une grande face h! (5 X3 cm.), bordée 
| par deux faces m. Au-dessus, le deuxième individu montre une grande 
face h'! (5 >< 7 cm.), bordée par 2 faces m (5 >< 2,5 cm.) De chaque côté 
existent encore 2 faces h', non visibles sur la phote, celle de droite 
se prolonge sur le premier individu. Une face a! (2x5 cm.) appar- 
tenant à l'individu du haut, sépare les deux grandes faces h', dont le 
plan bissecteur est le plan du macle a’. L’arriére du cristal est informe. 
Grossissement : 0,7. 


Horo, 2. — Tapiolite et columbite d’Iguerda. Sur la section polie, en lumière 
| simplement polarisée, la tapiolite se delache en gris clair, en oppo- 
| sition avec le gris de la columbite. On remarque, en bas à droite, une 
| plage isolée de tapiolite dans la columbite, appartenant au cristal du 
(Fe haut. De petites « inclusions » de columbite sont visibles dans la 
| tapiolite. La tapiolite est orientée suivant son pouvoir réflecteur 
| maximum. Grossissement : 160. 


PLANCHE 2. 


070 3. — Tapiolite d'Iguerda : macle a? répétée en section polie. Entre 
nicols croisés, les trois individus maclés apparaissent nettement en 
gris foncé, gris et blanc. Le cristal est noyé dans le quartz qui forme 
un golfe profond à droite. Sur le bord droit de la photographie appa- 
raissent d’autres cristaux maclés de fapiolite. Grossissement : 43. 


uoro 4. — Tapiolite d'Iguerda : macle a? polysynthétique en section polie. 
Entre nicols croisés, 4 lamelles appartenant à un même individu 
apparaissent en gris clair, 4 autres lamelles appartenant au deuxième 
individu maclé sont presque dans la position d'extinction. On 
remarque que l’un des bords des lamelles est beaucoup plus régulier 
que l'autre. En haut, vers la droite, on distingue, en noir, une plage 
de columbite contenant des fragments de tapiolite appartenant à l’un 
des individus de la macle. Sur la gauche, en bas, apparaissent du 
quartz et un autre cristal de tapiolite. Grossissement : 37. 


PLANCHE 3. 


aoro 5, — Tapiolite d’Iguerda : macle a? du type len section polie. La sec- 
tion est à peu près normale au plan de macle. Le cristal est allongé 
suivant l'arête b3/2 — p?l? parallèle au plan de macle. Sa pointe est 
formée par les faces A! des deux individus, dont Vangle dièdre est de : 
114°15/. Le cristal est noyé dans le quarlz qui pénètre profondément 
dans l’un des individus de la macle. Au bas de la photo, on distingue 
d’autres cristaux de tapiolite, en gris eb en noir. Grossissement : 93. 


x0r0 6. — Tapiolite et columbite d'Iguerda en section polie : remplacement 
de la tapiolite par la columbite. Un cristal maclé de tapiolite, dont 
les deux individus apparaissent en gris et en gris clair entre nicols 
croisés, est profondément remplacé par la columbite (en noir). On 
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vemarque les fragments résiduels de tapiolite ayant gardé leur orien- 
tation dans la columbite. La ligne de macle se poursuit, sans devia- 

tion, dans les divers fragments isolés. Grossissement : 27. 
PLANCHE 4. 
Puoro 7. — Macles polysynthétiques en escalier d’Angarf-Nord 1. L’échan- 
tillon repose sur la section polie perpendiculaire à l'axe quaternaire de 
de l'individu principal; le bord gauche correspond a une section polie 
parallèle à h'. On distingue, dans le sens horizontal, la série prinei- 
pale d’escaliers a? (103), avec la face h! étroite et brillante des lamelles 
maclées (type IIL). En bas, à gauche, se trouve une petite série d’esca- 


liers semblables sur a? (013). Grossissement : 3,5. 
\ ) ’ 


Puoro 8. — Sommet maclé d'une série en escalier : vu sur la section polie A 
de l'échantillon précédent, entre nicols croisés. Deux lamelles maclées 
sur l'individu principal apparaissent nettement. On distingue les faces 
libres qui constituent l'escalier : a? et h'surles lamelles, a? sur l'indi- 
vidu principal affrontée à h! de la lamelle (type IIL). Comparer avec 
la fig. 7. Grossissement : 22. 


PLANCHE 5. 


Puoro 9. — Lamelles de macle a? sur section polie h' de la série en escalier 
n° 7. On voit, entre nicols croisés, deux séries de lamelles a3 (103) et 
a (013) ou (013) dans des directions à 33° environ. Une fissure, a 


gauche, produit un décalage des macles. Grossissement : 22. 


Puoro 10. — Lamelles de macle a? sur section polie p de la série en escalier 
n° 7. On voit, entre nicols croisés, dans un fondisotrope, 2 séries rec- 
tangulaires de lamelles a® (103) ou (103) et a3 (013) ou (013). Une fis- 
sure, à droite, produit un décalage des macles, une autre fissure rem- 
plie de quartz (en blanc) ne cause aucun décalage. On remarque la 
direction de cette fissure, à 45° environ des lamelles aÿ, c’est-à-dire 
suivant la trace de m (110). Grossissement : 22. 


PLANCHE 6. 


Puoro 11. — Macles polysynthétiques fines sur une section polie p. Sur un 
fondisotrope apparaissent 3 séries de lamelles maclées, Deux séries 
sont rectangulaires et correspondent à des macles a. La troisième 
série, approximalivement dans la direction de la diagonale du cadre 
est à environ 30° d'une série a‘, c'est-à-dire très voisine de la trace 
h5 (230), elle correspond peut-être à une macle x (23 n) (macle N). Les 
lamelles se rejoignent localement en une plage unique. Les taches 
blanches sont des reflexions internes dans le quartz d’une fissure, at 
voisinage de laquelle les lamelles de macle sont particulieremen 
abondantes. Grossissement : 153. 


Puoro 12. — Macles polysynthétiques fines sur une section h!, Ce sont de: 
macles a3 et peut-être X? On remarque, au voisinage des fissures 
l'abondance des lamelles qui se confondent mème parfois en un 
plage unique et le changement local de direction de ces lamelles 
Sur le côté droit, on voit, en gris, un remplissage de quartz, avec de 
trous en noir. Il s'agit sans doute ici de macles mécaniques accompa 
pagnées de glissements. Grossissement : 153. 
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LE PHOTOSOMMATEUR HARMONIQUE 
ET SES POSSIBILITES (I) 


PAR G. von Errer, 
Service de Radiocristallographie, 
Laboratoire de Chimie C, Sorbonne, Paris evel: 


Sommaire. — Description d'une machine pour le calcul par analogie 
|tique des séries de Fourier à plusieurs dimensions. Discussion du 
ppositif adopté, afin d'évaluer autant que possible la précision que l'on 

peut atlendre. Modes d'utilisation, application en recherche des 
ructures cristallines, où l’appareil permet d'effectuer avec avantage 
esque tous les travaux de calcul harmonique ; remarques et tech- 
ques diverses. 


INTRODUCTION. 


Position du problème. 


L'un des grands obstacles que rencontre l'étude des struc- 
res cristallines est le volume presque inhumain de calculs 
selle exige. Aussi comprend-on aisément que les cristallo- 
aphes consacrent une partie importante de leurs efforts a 
s recherches dans le domaine des techniques de caleul. Les 
oyens qu'ils ont tenté de mettre en œuvre sont extrémement 
nés, et, parmi eux, les procédés de calcul analogique 
cupent une large place. 

Le plus ancien de ces procédés fut imaginé par W. L. Bragg 
s 1929 : c'est la méthode optique des expositions multiples. 
tte nouveauté d'alors, pourtant digne de retenir l'attention 
| grand public puisqu'il s'agissait pour la première fois de 
otographie moléculaire, passa, à l'époque, presque inaper- 
e. Il est vrai que les résultats laissèrent à désirer, car le 
and théoricien ne s’attacha point au développement technique 
son idée : il préféra indiquer plus tard (Bragg, 1939) le 
incipe tout différent des dispositifs dits «Fly’s eye» et 

11 
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«X Ray microscop », extrémement élégants mais peu com 


modes, qui séduisirent — et séduisent encore — de nombreuy 


chercheurs. 
Il fallut attendre une quinzaine d’annees pour voir k 


méthode des expositions multiples naitre aux réalisations pra 
tiques avec le film de Huggins (1944) qui permet d'obtent} 
des images de structures au moyen d'un agrandisseur photo! 
graphique ordinaire. Ce dispositif, dont la grande simplicité 
s'avère à la fois pour et contre lui, est bon marché, mail 
rudimentaire, peu précis, et d'une manipulation pénible. | 

Récemment (1951) Mac Lachlan et Woolley ont décrit ur 
« projecteur multiple » réalisant par expositions simultanées 
la synthèse de l'image que le film de Huggins fournit pa 
expositions successives. Get appareil est probablement dur 
usage avantageux dans la recherche des signes des facteurs de 
structure par tätonnements, mais gagne sa maniabilité aus 
dépens de sa souplesse et de sa précision, ce qui limite consi- 
dérablement ses possibilités. 

Sans doute n'est-ce donc pas tout à fait par hasard si li 
méthode de Bragg n'a pas encore trouve la vogue quell 
merite raisonnablement. Aussi avons-nous insisté, en deeri 
vant le photosommateur harmonique, sur la démonstration d 
sa souplesse technique ainsi que sur l'analyse de ses tares € 
de leurs conséquences éventuelles. Nous avons égalemen 
tenu à éprouver cel appareil sur le plan expérimental en l’uti 
lisant effectivement, et aussi exclusivement que possible, a] 
détermination de la structure cristalline du chlorhydrate d 


paratoluidine. 
Peut-être la levée du préjugé d'inefficience en tant qu 


moyen de travail, qui pese actuellement sur la methode de 
expositions multiples, aura-t-elle ainsi été justifiée. 


Conventions. 


La nécessité constante de ramener à deux dimensior 
l'étude de fonctions de l’espace tridimensionnel par somm: 
tion sur la troisième dimension nous a obligés à doter cel 


prniere d'un role particulier, et il s'ensuit inévitablement 
es dissymetries dans les notations. 

L'espace cristallin direct sera rapporté à la base 
rec c pour troisième dimension. 

 L'affixe du point sera défini par : 


= = > = R —> > 
Era) (xa Ak yb) Tle ou Kay bom: 


-= constante sera noté z,. 

L'espace cristallin réciproque sera rapporté a la base 
> — > — 5 : 

, b’, c‘ avec c” pour 3° dimension. 


‚L’affixe du point sera défini par : 
P (s, >= (ha* + kb*) + lc’ où ha* “ie kb" = s; 


= constante sera noté par ],. 

‚La série de Fourier bidimensionnelle dont le photosomma- 
ur harmonique donne la représentation photographique sera 
rrite 


as 
u 


Une Wer (2= ut + ne) 
EN 


ı plus simplement : 


: U = ST cos (2ru.t+:), 
= 
t 


iu et t sont toujcurs supposés présents en indice respecti- 
ment au côté de U d'une part et T, + d'autre part, même 
rsque d'autre indices ont été ajoutés. 

U, grandeur réelle, représente toujours la fonction enre- 
strée. T, grandeur réelle non négative, représente toujours 
fonction à transformer. 

U est, d’autre part, la forme sous laquelle doit pouvoir être 
ise toute fonction à étudier au moyen du photosommateur 
ırmonique. 


SS i= 


PRINCIPE DU PHOTOSOMMATEUR HARMONIQUE 


Principe mathématique (Voir aussi Eller, 1954 a). 


vue de 


Le photosommateur harmonique a été congu en 
l'étude de toutes fonctions de Fourier pouvant se ramener i} 
la forme bidimensionnelle suivante, à spectre discontinu : 


_ vq Apes r ss Gr t) 
U DUDS a We is ee aes 24 u,rt)s 
a t re | 


es 


er 
(u et t, vecteurs direct et réciproque du plan), ou bien a une 


somme ou une simultanéité de plusieurs fonctions analogues 


Fic. I,1. — Principe mathématique 
du photosommateur harmonique. 


. . ‚ . r Gin, 
La droite Dest le lieu des extrémités des vecteurs u 


A + . Fig 
formant méme produit scalaire avec t. 


= 
_ Pour une valeur donnée de t, les lieux des extrémités d 
5 3 À — — 
u correspondant à des produits scalaires u. t constants - 
—> 
done également a des termes q (u, t) de série égaux — sor 
. “ . = . 
des droites D normales à t (fig. 1-1) puisque les u des famille 


ainsi définies ont même projection sur ce vecteur réciproqui 
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ans la direction méme de celui-ci le champ de q (u, ti, 
Intensité T>, est modulé par une fonction cosinus de fré- 
«ence |t| présentant à l'origine une phase ++. 
A chaque terme de la série de Fourier correspond done un 
stème de cannelures cosinusoidales, transformée harmo- 
que de T>, caractérisé de façon simple par les variables 

(amplitude), + (phase) et t (orientation, fréquence). La 
sultante par superposition de tous ces systèmes exprime la 
metion U simultanément pour tous les points du plan. Mais 
tte résultante est obtenue par exploration ponctuelle du 
an réciproque — un balayage bidimensionnel continu étant 
apossible — et seules pourront être effectuées des sommes 
scontinues, à l’exclusion de toute intégrale de Fourier. D'où, 
x ailleurs, le choix de la dénomination « photosommateur » 


\rmonique. 
Matérialisation analogique. 


Faisant usage de la lumière il est possible de symboliser 
=> > — . 

(u, t)= cos (2ru.t +2) en modulant convenablement l'éclai- 

ment uniforme d’une surface plane représentant le champ 
a . RER se 

s u. Si en outre cette surface possède des propriétés d'in- 

>ration (émulsion photosensible), on enregistrera le sym- 

: — — —- > ; 

u, t)= T+~C du, t), puis, de proche en proche, 


de de q( 
. = A me] 2 

lui de U=Xgq (u, t),endonnant à T> la forme d'un temps 
»xposition (cf. fig. I-2). 

Cette analogie n'est pas complete. En effet, à l'opposé des 
actions trigonométriques qu'il est destiné à interpréter, un 
lairement n'est pas susceptible de prendre des valeurs 
gatives. On se trouve donc dans l'obligation de remplacer 


fonction de modulation C fu, t) pad 226 (u, t), ce qui 

ectera la lumination résultante, analogue de U, d'un sup- 
sment uniforme proportionnel a IT. Ce fond parasıte est 
ureusement sans conséquence grave et les quelques diffi- 
Ites qu'il suscite sont aisément contournées. 


Plus génant théoriquement est le caractere imparfait des 


qi: 


dit 42 


latérialisation analogique. 


Fie. 2 — 
type d'image élémentaire de Fourier. qi + q2 : superposition de 2 image 


TE 


mulsions photosensibles en tant qu'intégrateurs, mais Vexpé- 
ence a montré qu'il se fait peu sentir. 


Principe de réalisation. 


La perpendiculaire abaissée du milieu d’une source lumi- 
euse rectiligne S (fig. [-3) sur un plan photosensible P defi- 
it un axe optique. Entre S et P, et parallèlement à P, est 
isposé un réseau À de figures cosinusoïdales alternativement 


Fic. I, 3, 4,5. — Principe de réalisation du photosommateur. 


3, schéma; 4, detail de A; 5, géométrie. 
(S, source; A, réseau cosinusoidal; P, plaque photosensible.) 


paques et transparentes (fragment fig. I-4) dont les ordon- 
ées y et les abscisses x sont respectivement paralleles et per- 
endiculaires à S. 

S, commandée par une minuterie, sert a l'introduction de 
ı variable T+ (temps d’exposition). P materialise le plan 
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commun des u et des X enregistreur de la fonction U>. 
A joue le röle de modulateur pour Vobtention de la fonction | 
14+C (u, à : en effet l’éclairement que reçoit P par l'inter- 
médiaire de ce réseau est pratiquement le méme le long des 


droites parallèles à S (brouillage des ombres par les sources 

étendues) lorsque À n’est pas trop proche de P. Normalement 

à S, par contre, cet éclairement est modulé homothétique- 

ment à la fonction cosinusoïdale de A : P est donc éclairé | | 

suivant un réseau de cannelures analogues à 1 + C (u, oF 
Si l’on définit alors : 


a, distance variable SA 
d, distance fixe SP 


1 : , 
— , longueur d'onde fixe des figures cosinusoïdales de A | 
m 
1 Oe 
Di 2 = — variable des cannelures projetées sur P 


¢, angle variable d'un rayon de P (fixe par rapport a ce 
plan) avec la projection sur P de la direction des x 
, valeur angulaire de l’abscisse x = x, 


<a 


à la trace de l'axe optique sur A (ona:7+=27 ma), 


on constate que : 
: : d 
1° (triangles semblables, fig. I-5) : a= |t| — ; 
é —> 
2° o définit argt; 
3° la grandeur + est la même en A et en P et indépendante 


de a et de 9; 


ce qui permet de conclure quer: 


1° |t| est commandé directement par la grandeur de a ; 


2° arg t = + est commandé directement par orientation de 
P par rapport au système (S, A) autour de l’axe optique ; 


3° rest commandé directement par translation de A dans 
son plan suivant la direction des x. 


mas ee 


EXAMEN CRITIQUE DU DISPOSITIF 
Homogeneite de l’éclairement de P. 


Il est important que — le réseau A étant supposé retiré — 
e champ de P soit éclairé de façon aussi homogene que pos- 
sible. En effet, une irrégularité suivant un rayon de P modu- 
erait la série de Fourier en deplacant, en particulier, ses 


S 
dy 
A g i 
4 P 
I,6a I, 6¢ 
NE 
1 IX 
! 
Ss 4 L 
B 
1 I,65 
Fic. 1,6. — Homogénéité de l'éclairement (a, élévation ; b, {plan ; c, profil). 


Pour une distance SP = d suffisamment grande par rapport aux dimensions 
de la plaque et de la source, l’éclairement de celle-là est homogene. 


Fic. 1,7. — Compensation des effets de l'obliquité. 


La lumiére est fournie à la source S par une surface diffusante M qu’éclairent 
deux lampes L; les angles d’émission et d’incidence sont ainsi egaux. 


maxima; d’autre part, un éclairement irregulier des points 
d'une même circonférence de rayon R centrée sur l'axe de rota- 
tion de P fausserait diversement la valeur de chaque terme de 
la série pour les différents points de cette circonférence, ce 


qui serait encore plus grave. 
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L'homogénéité de l’éclairement est fonction surtout de la 
répartition du flux émis par S et des écarts d'incidence et de } 
longueur des rayons lumineux par rapport a l'incidence nor- 
male et la longueur du rayon central. 

Le type de source schématisé fig. I-7 compense automati- 
quement les effets de l'obliquité d'incidence tout en fournis- 
sant un flux de régularité satisfaisante : S est une fente pra- 
tiquee dans une boite a lumiére dont le fond est constitué par 
une surface M plane, blanche et mate, parallele a P, éclairée 
par deux lampes tubulaires a filament rectiligne. Ainsi les 
angles d'émission en M sont égaux aux angles d'incidence en 


P et l'éclairement de celui-ci n’est plus fonction de l’obliquite 


des rayons. 

La seule source d’inhomogeneite à étudier reste donc l'iné- : 
galité de longueur des différents rayons issus de S. Définis- 
sons (cf. fig. 1-6 a, b, c) : 


d longueur du rayon central, 

1 longueur d’un rayon quelconque, 

h ordonnée d'un point quelconque de S 

(origine au milieu de S, axe identique à S), 
h, demi-longueur de S, 
x,y, abscisse et ordonnée, respectivement perpendiculaire et 

parallèle à S, d'un point de P dans un systeme de refe- 
rence ayant le centre de P pour origine. 


L'intensité de chaque rayon atteignant P est alors propor- 
tionnelle à 
1 1 
E ®+2+(h—y)%’ 


et un point x, y de P reçoit de l'ensemble des points de S un 
eclairement proportionnel a 


r+h ») 2 1/2 
Bie | dh 2h, (d? + x?) 


‘jo 2 19 
— = (d? + »?)—12 arc te — h 
nee ok: ) V+ x +y—h? 
0 
Parmi les grandeurs qui figurent dans cette expression, 
deux sont imposées par la construction : la demi-longueur 
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h, = 15 cm. de Set le format de P (18 x 24cm.) dont la 
emi-diagonale détermine Ra, = 15 em. (R= Va? + y°). Si 
‘on pose d’autre part d = 60 cm., le calcul à titre d'exemple 
He quelques valeurs de W(x, y) permet d'établir le tableau 
suivant : 


= 5 em. i == All) Orr Be ein eme 


10/2| o || 45 [4372 


10/2} 10 | 0 Jasy2 


0,97410,972)\0, 940 |0, 941/0,947 


On voit que l’ecart des éclairements sur un méme cercle 
i const) est negligeable : maximum + 0,35 % pour 
IR — 15 cm. On en conclut que les différents termes de la série 
de Fourier ne sont pas fausses les uns par rapport aux autres. 

D'autre part, l’écart d’éclairement entre le centre et l’extré- 
mité de la diagonale de P est de 6% (+ 3% pat rapport à la 
valeur moyenne), soit un gradient moyen de 0,04 % par mil- 
limétre, ce qui est tout a fait insuffisant pour déplacer de 
fagon perceptible un sommet atomique dont la région s'étend 
d’ordinaire sur un cercle d'un millimètre de rayon (soit envi- 


ron 0,2 À). 


Photographie. 


Choix de l’emulsion. — Ce choix est absolument libre. 
Mais il est clair qu'une &mulsion non chromatisée « dure » 
presente le double avantage d'être lente (temps de pose plus 
longs, done précision plus grande) et de donner une image 
contrastée. La courbe caractéristique d'une telle émulsion se 
rapproche généralement davantage d'une droite, mais ceci est 
sans importance, tant du point de vue qualitatif (positions 
atomiques) que du point de vue densitométrique st l'on se 
sert d’une échelle réalisée dans les mêmes conditions que 


l'image. 
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Enregistrement de l'image. — Le phénomène d’enregistre- 
ment de limage est particulierement complexe dans le pro- 
cessus des expositions successives : lumination en lumiére 
blanche donnée en plusieurs doses d'intensités inégales et de 
durées inégales séparées par des intervalles d’obscurité. 

A premiére vue les conséquences qu'entraine un tel mode 
d'exposition n'encouragent guère un travail quantitatif précis ? 

4° L'utilisation de la lumière visible interdit en principe 
l'application de la loi de réciprocité, E = IE (E, exposition ; 
I, éclairement ; £, temps), etmet en défaut les propriétés d'in- 
tégrateur de l’&mulsion photographique. Si l'exposition était 
donnée en lumière monochromatique et en une seule dose 
d'intensité faible et constante, on pourrait écrire : E = I EP 
(p, exposant de Schwarzschild, considéré en général comme 
compris entre 0,85 et 1,15), mais seule la condition d’éclaire- 
ment faible se trouve remplie ici; 

2° p varie quelque peu avec la longueur d’onde employée ; 

30 les intervalles d’obscurité favorisent une régression de 
l'image latente (effet d’intermittence); ce phénomène se rat- 
tache à celui des écarts de réciprocité. 

Cependant, une connaissance du phénomène d’enregistre- 
ment étant indispensable, on a néanmoins tenté ci-dessous son 


étude théorique : 


la loi de Schwarzschild E = I 3 (où pl = const) 
est différenciée : pee 
et écrite sous la forme : E = p | ed bree 
vo 
N 
Tı : Ti+Te D—=ETn 
en je Ar — re = r 
=p [ I, €P dito, Pre +. IN ISERE 
vo 1 u N 
D Tr 


1 


Designant alors par I, la grandeur localement constante 

a) , , . . 
(1+ C (u, t) Jn (n, numéro d'ordre d’introduction du terme 
dans le photosommateur), on rend intégrable l’expression ci- 


dessus: 


= LT +h Te| (1+p)"—1]: 
1, 


a \ 
HU bate) te 


nl 
(Comme p est proche de l'unité et  T;/ X Tj généralement 
1 


n—1 


(petit, on peut remplacer (1 + Ty/ "ST par À + pTi/ È T; 
‘et obtenir enfin : | 

IE = (KT) T1?-! + (LT)pTap-i+ (LT) p(T 4 Dept + 
| +... + (InTy)p = TP 
pour une lumination 


i Dees wee (eT) (LT). aE Gee 


nl 
Les coefficients p( © T;)P* , difficiles à corriger, auraient 
1 


| pour conséquence un alfaıblissement d'environ 25 % des der- 


—0,1 
A 


0,9 


Re Oe ale 


Fic. 1,8. — Tracé de «P "pour p= 0,9. 


niers termes par rapport aux premiers si l'on supposait p égal 
& 0,9. 

Cependant, si l'ordre d'introduction des termes est celui 
des |t| croissants ou décroissants, on peut considérer que le 
champ réciproque est modulé par une fonction monotone de 
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It} (ef. fig. I-8) qui ne saurait en rien modifier les positions 
atomiques (cf. coefficient de température). 

Les intervalles d’obscurité ont probablement pour consé- 
quence d’aggraver légèrement les effets de l’exposant de 
Schwarzschild. 

A titre d'expérience on a effectué deux fois de suite le | 
méme développement en série sur papier Kodak BG 5, d’abord | 
suivant les |t| croissants, puis dans l’ordre inverse : on n'a | 
pu distinguer aucune différence entre les deux clichés, ce qui | 
prouve que p est, pour cette émulsion, tres voisin de 1. 

Les écarts de réciprocité sont done non seulement corri- 
gibles, mais encore négligeables. 


Infiuence de la largeur de la source. 


Si la source S était infiniment fine, la lumière reçue par. 
chaque point de P lui serait transmise par une droile de A 
définie par l’abeisse x, lui communiquant un éclairement 
proportionnel a 

J=1 +cos (27 m Lo +7). 


Mais en réalité S a une largeur 2e, et chaque point de P 
reçoit sa lumière à travers une bande de À de largeur 2e 


Fic. 1,9. — Influence de la largeur de la source 
(vue en plan, dimension de 2e très exagérée). 


(fig. 1-9), largeur dont les valeurs extrémes sont 2e (A ap- 
pliqué contre 5) et zero (A appliqué contre P). Dans ce 


SE We Reem 


cas l’éclarrement moyen du point de P est proportionnel à : 


| Lo + 
Imoy. = 57 [1 + cos (27 mx + )]de = 
ae) —e 
sin2rme 
= 1 + Den. Cos(2rma +7), (Al + cos (2a ma, + r)). 


eee sn2=me . 
pres développement de —~——— suivant les deux pre- 


2rme 
miers termes de sa série de Mac Laurin, il vient : 


(2rm:} 
a 1+[1- Tu | cos (2m a, + 7) 
La . 
Posant alors 2e = 0,2 mm.,-et = 6 mm., le terme 
(2 rm a2 : & 
51 , erreur relative commise sur cos (2x mx, +7), aura 
pour valeur maxima : 
(2 zm e)? 
Das, = Per ag ID 0,2 Ve 


Cette quantité est négligeable : on peut affirmer qu'une 
largeur de S ne dépassant pas 0,2 mm. n'a pas d'effet pertur- 
bateur sur l’éclairement de P lorsque la longueur d'onde des 
figures cosinusoïdales de A est de l’ordre de 6 mm. 


Influence du caractère discontinu 
du réseau cosinusoidal. 


Considérons les points B de P situés sur une méme verti- 
cale. Si A était module continüment en transmission optique 
(chose d'ailleurs irréalisable sans nuire a la précision de la 
fonction cosinusoidale), ces points recevraient tous le méme 


éclairement. 

Mais A est modulé « en surface » — pour employer le 
terme de la technique cinématographique, tout a fait compa- 
rable, de l’enregistrement des sons — c'est-à-dire qu'il se 


compose d’un certain nombre de motifs identiques transpa- 
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rents et noirs, superposés sur une méme verticale x de A,’ 
tels que la hauteur de la partie transparente de chaque motif 
et sa hauteur totale sont dans un rapport égal a 


1/2 [1+ cos (2 nme +1)]. 


Lorsque l'ensemble des rayons qui convergent de S vers B 
recouvrent un nombre entier n de motifs verticaux, l’éclai-j 
rement de la droite des B est réellement constant et propor-| 
tionnel an [1 + cos (27m x+ :)]. Il n'en est plus de méme 
lorsque cenombre est quelconque, disons n + 5 (oto <5< 1} 
car, au pis-aller, la longueur de A correspondant à à (fig. I-10) 


Fic. 1,10. — Influence de la discontinuité de A 
(vue en élévation, cotes très exagérées). 


peut recouvrir, ou toute la partie transparente, ou toute la 
partie noire d’un motif, et ne recouvrira en aucun cas la 
même partie pour. tous les points B de la verticale ; ceux-ci 
recevront des éclairements Ip tels que 


n{{ +cos(2ama@+7)] <x Ie K(n +1)[1 + cos (2r mr +x)] 


(z, coefficient commun de proportionnalité). 

Il faut done admettre que l'éclairement de P est soumis, 
du fait du caractère discontinu du réseau A, à une aberration 
qui peut atteindre la valeur relative de 
0,¢ 


n 


oe 


A = + 


En choisissant pour période verticale du motif p = 1,5 mm. 
(il est difficile de descendre au-dessous de cette valeur sans 


DT STE 


bmpromettre la précision de + 0,5 % espérée pour le dessin 
4 réseau cosinusoidal) et en posant d’autre part SP =d= 
DO mm. et longueur de S=2h, = 300 mm., on aura 

0,5 pd de 


AM 2h, (d—a) F4 (600 — a) ’ (où a = SA). 


On voit (fig. I-11) que l'erreur due à la discontinuité de A 
roit rapidement et qu'il n'est pas recommandable pour la 


fo 


1,5 
1.0 


0,5 


a 
0 100 200 300 400 500 600 mm 


Fie. 1,11. — Aberration de continuité (val. max.). 


»nne représentation des séries de Fourier de faire prendre 
a des valeurs supérieures à 5/6 de d (A = + 1,5 %). 

il convient cependant de souligner que cet examen a été 
nite à l'erreur maxima, et que l'erreur moyenne est environ 
fois moins importante. 


Réfraction de la lumière par le réseau cosinusoidal. 


Le modèle de réseau cosinusoïdal adopté a été réalisé de 
Ile sorte que A se trouve pris entre deux plaques de verre 
épaisseur e chacune. 

En projection, l'ouverture du faisceau lumineux issu de S 
gale à l'angle d'incidence sur A) atteint 11,5°, mais dans la 
ne la plus utile de u elle ne dépasse pas 7°. C’est pourquoi, 
in de simplifier les calculs, nous considérerons valables les 


proximations tolérées à propos des petits angles. 
12 
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Dans ce cas le rapprochement virtuel de S provoqué par | 
1 


double-lame de verre (fig. 1-12) est donné par à — 2e (1 — = 


(n, indice de réfraction du verre), 
Cependant il est & remarquer que le rayon réel traverse | 
non pas au méme point que le fait le rayon virtuel, mais | 


mi-chemin entre la trace de ce dernier et celle du rayon 1de:) 


Fic. I, 12. — Réfraction par le réseau cosinusoidal 
(vue en plan, proportions très deformees). 


(absence de réfraction) : tout se passe comme si A était eloigr 
de S’ d’une longueur 3/2 plus grande que la distance effectiv 
On remédie trés simplement, et au rapprochement virtu 
de S, et à l'éloignement virtuel de A, en décalant le repè 
de la commande de SA d’une quantité correspondant 
D 0/2 = 82. 
Dans notre cas 3/2 fut égal à 0,6 mm., grandeur appreciabl 


Diffraction de la lumiere par le reseau cosinusoidal. 


Les phénomènes de diffraction par le réseau cosinusoidal | 
la lumiére qui le traverse n’ont pas pu étre enregistrés 
sont vraisemblablement peu sensibles. Nous avons cependa 
tenté leur étude grossière, dans la mesure où leur gran 
complexité le permet. 


Dans le cas de la diffraction par un écran a bord rectiligt 

P oD 

Vintégrale de la fonction éclairement, prise le long dun se 
le] ) P le) 


TEN 


nt de droite traversant toute la zone de diffraction, est 
ale a Vintégrale correspondante elfectuée sur l’ombre et la 
mière géométriques, ef ceci quelle que soit l'orientation de ce 
rment. 

Dans le cas d’un écran à bord légèrement courbe, par contre, 
sette dernière observation reste encore vraie dans la direc- 
in normale à l'ombre géométrique, elle l’est de moins en 
bins à mesure que l'on s’en écarte. 

En ce qui concerne le modèle de réseau eosinusoidal adopté 
ar le photosommateur (amplitude 1,5, longueur d'onde 
mm.) la condition de cour- 
re faible peut être considé- 
» comme remplie. Du point 
vue de la diffraction, on y 
serve deux cas extrêmes 
. fig. I-13): dans les ré- 
ms a des maxima et des 
mima, d'une part, la cour- 


ee du motif prend sa plus 
Fic. 1,13. — Mécanisme de la dif- 


ande valeur, mais | integra- fraction par le réseau cosinusoidal. 


n (faite par le photosom- 

teur suivant les ordonnées y) s'effectue dans la direction 
male à la ligne d’ombre géométrique. Dans les regions b 
aées à mi-chemin entre un maximum et un minimum, 
utre part, l'intégration s'effectue suivant la direction la plus 
linee, mais la courbure est pratiquement nulle (écran a 
-d rectiligne). 

Donc, de toute façon, les écarts dus aux phénomènes de 
fraction paraissent ici aussi peu importants que possible. 
is leur évaluation quantitative précise échappe au calcul. 


Précision du réseau cosinusoidal. 


Le réseau À (voir plus loin son mode de réalisation) est une 
roduction photographique effectuée dans des conditions 
les qu’elle se trouve exempte de toutes les aberrations que 
vent provoquer, d'ordinaire, les objectifs optiques. L'expé- 
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rience aidant, il doit étre possible d’en obtenir des exen 
plaires d’un dessin tres fidele. 

Cependant, les difficultés inattendues survenues au cou 
de la confection du réseau actuel ont fait que celui-ci n’est pi 


aussi précis que nous l’aurions désiré ! 
l'erreur A = | (cosinus mathématique) — (cosinus matériel} 
prend des valeurs qui atteignent 0,0% pour l'abscisse 16 
mais est cependant beaucoup plus faible ailleurs (0,02 € 
moyenne). 

A titre de comparaison indiquons d'après Woolfson (195 
la précision du film de Huggins (1941) : Amoy = 0,14 : 
Amax = 9,40. 

A peut aussi être calcul& pour les réglettes de Beevers 
Lipson en 60° (1936) : la fonction xcos2zhx s'y trouve expr 
mée pour les valeurs entiéres de x comprises entre 4 et 99% 
clusivement, et le résultat est arrondi au nombre entier 
plus proche. On a de cette facon 

we ied 


= 1) = 5° 7? 


. 


1 184 
Ag=2) = aA oies A(x =) = 5-99 ° 


SS) a 


La moyenne des erreurs maximales sur la fonction de m: 
dulation est alors : 


14001 42 
x = els +s —|)# 26 ; 
Amax = 9.99 (1 ee, 
Si l'on admet pour l'erreur moyenne globale la vale 
Naat , . . 
ar = 0,013, on constate qu'elle reste sensiblement ın! 


rieure a celle de 0,02 trouvée pour le réseau cosinusoldal | 
photosommateur. 


Comparaison des photosommes 
avec les diagrammes de lignes de niveau 
obtenus par voie arithmétique. 


Cette comparaison a été faite en de nombreuses occasio 
Si de très légères aberrations ont pu, dans certains cas, à 
observées sur les photosommes obtenues au moyen du n 


SEN 


e expérimental du photosommateur harmonique, les cli- 
's réalisés au moyen de l’appareil définitif sont absolument 
formes aux diagrammes calculés ; exempts d'opérations 


ıterpolation, ils sont même, de une certaine mesure, 
s fidèles à la réalité. 


| 


. 1,14. — Phtalocyanine : projection orthogonale de la densité électro- 


1 ee A “or A 2 rigou- 
que suivant b. a) photosomme, b) diagramme calculé. L accord est rig 
UX. 
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L’exemple de la structure cristalline de la phtalocyanır 
(Robertson, 1936) est produit ici (fig. 1-14 a et I-14 b) ; K 
auteurs du diagramme de lignes de niveau n'ont pas figun 
les irrégularités du «fond » intermoléculaire dues aux erreun 
expérimentales de mesure et a lalimitation de la série ; ile: 
cependant possible que ces aberrations, visibles sur la phe 
tosomme, aient totalement échappé au calcul ou à linterpe 


lation numériques. 


Conclusions de la critique. 


La nature très diverse des sources d'erreurs qui vienne 
d'être examinées interdit d'exprimer sous une forme simp. 
la synthése de leurs effets. Prises individuellement, les abe 
rations apparaissent peu importantes, corrigibles ou sar 
conséquences graves. Compte tenu de la connaissance de 
autres techniques couramment utilisées pour le calcul analc 
gique ou arithmétique des series de Fourier, l’étude theoriqt 
du photosommateur harmonique autorise A le considér 
comme un dispositif de précision. 


OPÉRATIONS FONDAMENTALES AU PHOTOSOMMATEUR HARMONIQI 


Outre la manipulation de base que constitue le developp 
ment en serie de Fourier, la pleine utilisation du photoson 
mateur harmonique peut impliquer certaines operations fo 
damentales dont suit la description. 


Densitometrie. 


Le meilleur terme de comparaison pour des mesures 
en . y. + , 2 
densité optique sur l'image portée par une émulsion photogı 
phique est une échelle confectionnée sur une émulsion ide 
tique et développée dans des conditions identiques done, 
possible, sur la même plaque ou feuille de papier sensible q 


l'image. 


— 179 — 


Dans le cas du photosommateur harmonique, les points 
riphériques de P sont relativement moins exposés que le 
int central (difference de 6 %) et l'échelle de comparaison 
‘lable au centre ne le serait plus sur les bords de P. D’ou 
nécessité de créer pour chaque point mesuré, et dans son 
hisinage immédiat, une échelle au moyen du photosomma- 
ur même, afin de neutraliser l’effet de cet affaiblissement. 
[Dès lors il devient hors de question de mesurer simultané- 
ent tous les points du cliché : les intervalles laissés libres 
tre eux doivent être assez étendus pour recevoir l'échelle. 
‚La solution suivante a été choisie : 

‚P est recouvert d’un masque, fixe par rapport au châssis, 
» laissant passer la lumière qu'aux nœuds d’un réseau 


Crea: 
Core es: 
oo Cee 
(OT a: 


Fie. I, 15. — Detail du masque sélecteur. 


Petits cercles : points transparents du masque. 
‘Grands cercles fléchés : circuit du papier sensible derriére le masque. 


wre (petits cercles sur la figure 1-15) dont le nœud central 
incide avec l’axe du photosommateur et les directions. para- 


5 5 — + = 
étriques respectivement avec arg u = o et argu = 5: 
La plaque photographique est susceptible de se déplacer 
irallelement à elle-même derrière le masque de façon que 
ıacun de ses points décrive un cercle de diamètre légère- 
ent inférieur à la période du réseau carré (grands cercles 
ır la fig. 1-15) : la plaque occupant sa position initiale, on 
registre la série de Fourier à étudier ; puis, la déplaçant 
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successivement suivant 1/12 de son parcours circulaire, on 
enregistre 11 points de comparaison (fig. I-16) pouvant étre 
obtenus chacun par son enregistrement répété à 7 = 0 et} 


mr 


8 = >> —- 
7, = 7 d'un terme — [cos (RE ARS et quelconque), | 


où T, est la variable de l'échelle. 
En effet : 


> > 


Sr cos (Au. otis o)] + le cos (Qu. t+r)]= 14 


nl 


randeur constante partout. 


o 
O 


| 
| 


Bien entendu, les 11 points de la circonférence ne sont pas) 
forcément occupés par les termes d’une échelle : ils peuvent 
en particulier servir à la comparaison entre elles de plusieurs 


DPQ, PH 


QE @) 
See TO) 
u 


I, 16 1,17 


À 
Fic. 1,16. — Densitométrie. 
L’échelle de mesure est constituée par les points 1 à 11. 


Fic. I, 17. — Mesure des phases. 


La phase cherchée a la valeur qui caractérise le point L dont la densité 
photographique est la plus forte (ou, suivant le cas, la plus faible). 


séries de Fourier jusqu'à concurrence de 12 (cf. détermination 
de l'argument dans l'étude des fonctions complexes). 

Ce dispositif a été réalisé sous forme d’un châssis photo: 
graphique spécial permettant la confection simultanée des 
échelles relatives à 1.500 points environ. 
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Mesure des arguments 
dans l’étude des fonctions complexes. 
Methode de la phase auxiliaire. 


Principe mathématique. — Etant donnée la fonction com- 

\lexe 
> à > — 
E, expiw,= ETexpi{2ru.t +8 ), 
u u mA t 
t 
‘ont on se propose de déterminer les valeurs prises par l’ar- 
(ument >, on multiplie les deux membres de cette relation 
var la fonction exp (— 1%) d’une variable auxiliaire indépen- 
jante v : 
K, expi(o,—v)== T expi{2ru. t+ (8 — Y)], 


t 


‘| Von étudie les variations en fonction de 4 de la partie 
éelle : 


x > 

E>cos (wo, — ¥) = XT cos [2ru.t ++] = U 

u u I => 
t 


On remarque que Uy passe par un maximum + |E>| pour 


>=0-+ or et par un minimum — |E> 


Pour = a" rol 
es deux valeurs extrêmes donnent à la fois une mesure pour 


E>| et, surtout, pour o>. 
u u 


“Application en analogie optique. — On fait usage du dispo- 
sitif & masque sélecteur décrit au paragraphe « Densitomé- 
mie». Le circuit de la plaque photographique est divisé en 
ii points correspondant chacun a une série de Fourier Uy 
saractérisée par une valeur fixe de u différant de celle du point 
voisin par 5 ccy (fig. I-17). De cette façon 4 ne prend que 
les valeurs comprises entre 00 et 50 ccy inclusivement, mais 
sela suffit a la détermination de »> qui est doublement carac- 
Lérisé par les deux valeurs extrêmes de Uy. En effet, si la 
suite des points du circuit accuse un maximum de densité, 
y» = Y ccy en ce maximum; si elle accuse un minimum, 
de = (50 + y)ecy en ce minimum. 

D’une façon générale, soient A et B les deux points voi- 
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sins les plus forts (ou les plus faibles) du circuit. S'ils sont 
de méme intensité, 


en 1 
De 5 (da + vs) (ou bien 50 + 


5 5 (da + be); 


s'ils sont d’intensites différentes, on peut localiser w> dans 
l’une des deux zones I ou II telles que 


(va + Ve) < wo < Ve, 


[Oy 


1 
el or 3 (ba + Vs); II) 


x 1 
ou bien I) 50 + da < wo < 50 + 5 (ba + vs); 


1 
II) 50 + 5 (a = Up) <w< vs, 


ce qui implique une erreur de 
4 % = 
= y (vs — Va) = + 1,25 cey (= + 4,5°). 


Il va de soi qu'une telle précision est tout a fait illusoire 
lorsque |E>| est faible, l'emplacement exact du maximum 
(ou du minimum) étant alors indiscernable. 

Il est naturellement loisible de réduire le nombre des 
fonctions Uy étudiées lorsqu'une grande précision est uto- 
pique ou inutile. 


Repérage de l’origine 
sur les clichés de séries non centrosymétriques. 


Lorsque la série de Fourier étudiée possède un centre de 
symetrie, l’origine est souvent marquée par une légére per- 
turbation due ala valeur imparfaite des amplitudes T. Si tel 
n'est pas le cas, les propriétés de symétrie permettent tou- 
jours de retrouver l'origine de la maille. 

On ne peut pas en dire autant des séries non centrées dont 
la représentation optique ne fixe en général aucun Teperer 

Parmi différents moyens susceptibles de pallier cette la- 
cune, nous préconisons celui-ci : après enregistrement de la 
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serie U étudiée on surimpressionne l'image U’ du contour de 
lla maille : 


avec T’ constant pour les t relatifs aux indices ho the} 
Be — ok (k>o), 


nul partout ailleurs. 

Il convient de choisir les Ti, et T’,x de façon que l'image 
ide la maille n’entraine pas de perturbations trop sensibles 
(importance propre, effets de limitation de série, phénomène 


ide Gibbs) ; nous préconisons : 


U’ = 5 % de la valeur moyenne de U. 


Déplacements d’origine. 


Il arrive que le format de P et la frequence des figures 
'eosinusoidales de A ne suffisent plus à la representation de 
‘tout le domaine de la serie étudiée (grandes dimensions, ou 
‘manque de convergence). On remédie à cette insuffisance en 
partageant le domaine en portions pouvant être contenues 
chacune entièrement dans le format de P et en effectuant 
autant de développements en série liés chacun à un change- 
ment d'origine. 
~ Soit D le domaine considéré (fig. I-18), appartenant à la 
serie! 

De DD Tcos route) 
Fa 


(origine O au centre de P). 


Si u; est l'affixe du centre O; de la portion D; de D,et 


un vecteur de cette portion issu de O;, on a : 


ef 
u 


Ru dons = Teos (Bra du) 
> 
t 


On obtient le changement d'origine qui fait apparaitre D; 


a, 
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> > 


en P en introduisant la contribution u;. t pour chaque terme 
de la série sous forme de phase : 


» = . > —> > aS 
U = ST cos [2< ut + (2= ut + <)}. 


t 
_> > 
Cette opération nécessite le calcul préalable de w.t mais 
cette grandeur prend presque toujours une forme simple du 


1 


a u II ZI nn 


t 
x 
. 
t 


Fie. I, 18. — Changement d'origine. 


Cette operation permet de faire entrer dans le format ulile du photosom- 
mateur (rectangle en traits pleins) des régions Dj de la série de Fourier éloi- 
gnées de l'origine. 


fait que les indices cristallographiques sont des nombres 
entiers. En effet, ıl arrive fréquemment que : 

A + —> 

u.tzns=hz;+ky, 
ou inversement (calcul des facteurs de structure où les rèles 


—>> => 
des r et des s sont intervertis) : 


— > _— — 


u.t=s.n = hx+kry. 


Bo iS gees 


EXEMPLES D'UTILISATIONS EN CRISTALLOGRAPHIE 
Projections de Fourier. 


Il n’est guère besoin que d'indiquer ces utilisations du pho- 
tosommateur harmonique, car elles correspondent immédia- 
(tement au type : 

es >> 
=> cos 27 u tr). 


— 


t 
Citons: 


[la projection de Patterson : 


ng 
Y 

| 

| 
mM 
> 
° 
© 
un 
bo 
à 
a 


la projection de Bragg : 


4 2% Led 
Pa à |F>| cos (2x r.s—a>), 
rs) 
la projection-différence de Cochran REISEN FE 
1 by ae nee 
N 7) h > N TOC ee Y > 
Bo> = [ e(obs)— P(calc)] > = ER = [I (obs) — F(eatc)| COS (2 rn 1.95% >’ 
$s 
la projection généralisée de Cochran (1952) : 
(OA) Â 4 > — 
¢ xf 
Br, = 4 er cos2n1z.dz= — 2 | cos (2rr.s — a): 
o Ar 


5 


(Dans toutes ces relations A = Aire de la maille, 
F = Facteur de structure.) 


Sections de Fourier dans l’espace tridimensionnel. 


(Ce qui suit est valable pour toutes les séries de Fourier 
exprimant des fonctions de l'espace cristallin, telles que les 
fonctions de Patterson ou de Cochran (série « différence »), 
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mais le raisonnement sera appuyé sur l'expression de la den- 
sité électronique.) 

Soit à obtenir le cliché représentant la densité électronique 
dans une section plane d'une maille cristalline, pratiquée à la 


cote 2, : 
oo 
3. aL SS|Fe exp[—i@er.s+ iz en): 


r= Procédé, — On identifie g>, A la partie réelle de (2) que 
l'on développe alors de la façon suivante : 


| : x ee 
Yung = N SIR, leos (2 <1: — N s ns =. 
Ÿ Pro = V ER [= | = (Sos \- 12% a )] COSArT,S 
s l 
| i — — 
FE LES, N TR le OUR ER . Den 
viel: Re: > sin (2 <lZo 2>,)] sin? rr.s. 
S l 


Cette relation peut étre mise direetement sous la forme 
d'une somme de deux fonctions U, et U, dans lesquelles 


Re 


SIE] cos (2rlz — an); +1 = 0 OUT 
s 


suivant que la partie entre traits verticaux est positive ou 


negative, 


LA aS 
DFE BB I > 2 | 8 > en + x u B- in Vin 
T, = = Fil sin (2x12, | Ca = au 


suivant que la partie entre traits verticaux est positive ou 
negative. 


Le fond parasite est alors l’analogue de 


R en z ee i= 
> = [F> cos (Arlz eg, | + |X Fa] sın (Ar lz, — =) | 3 
Sage 


IT Procede. — On écrit : 


is (sip. 
Uk si! 


S 


exp | — i (2a lz.—a>,) ] 


> === 


r Be \ 


où l'on pose : 


= IF> exp —1(2rla, —a>,)] = |H>|exp (— 18>). 


Sate i fae 


pp, étant réel, il vient : 


= LS IFxleos (2e 12 az,)}* + [2[Fx | sin (2x1 2 an] 


quantité évidemment inférieure ou tout au plus égale a celle 
trouvée dans le cas précédent : le contraste est le méme que 
celui d’un cliché de projection. 


Quoiqu'il nécessite un travail de préparation légerement 


(> Fsin (2 a Vo — a) ) 


plus long (calculs de $> = arc tg) Sireos2e12 x et de 
a =7 6 ln! 


2 |F>,| cos (2 «1z,—az,) 
1 


IH2| En )» 


[e} 
cos yo 


c’est ace dernier procédé qu il convient d’accorder la préfé- 
rence. 


Projections partielles. 


. Lorsque les atomes d'une maille cristalline sont mal réso- 
lus en projection et que cette dernière, par conséquent, est 
impossible à interpréter, on peut tourner la difficulté en 
découpant la maille en sections successives, mais ce procédé 
se paie d’un travail fastidieux qui n’est pas toujours justifié. 
Il est souvent préférable d'effectuer une projection partielle, 
c’est-à-dire de projeter sur la base z= o la portion de la 
maille contenue dans un domaine zı, Z2 convenablement choisi. 
La théorie des projections partielles a été faite par Booth 
(1945), mais le raisonnement en sera repris : 
Soit : 
€ 


22 [F>lexp [-i(@rr.s+2rlz-an)]. 
—> 
Ss 


1 
Teas 


Fi = 
hr 
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On se propose de calculer : 


x | exp [—1 ( Ir r. s+ 27 1z— «>)]d2 


Il vient : 


222 
le, dz = 


« Z1 
1 2 [El 


l'expl=1(2rlz 0 110 
AE = A TT 


ee aay! ia — alk exp (—127 r.S) + 
+ GIFS, |(a— 2) expia>,. exp(—i2ar.s). 


Pour l’&tude optique on pose alors : 


|Hzlexp (—if>)= © 
1+o 


xjexpl—i(2#ls— ati 7 )]—exp eee 


Zon 
=> — 
mie Ke Se fies) 


qui est une série de la forme U, done sommable au photo- 
sommateur harmonique. 


Transformee de Fourier d'une maille cristalline 
(section de l’espace réciproque a la cote Lo). 


Étant donnée l’expression de la transformée de Fourier 
d’une maille cristalline suivant une section de l’espace réci- 
proque RN à la cote |, 


HER re _ / Je expidr (7.3 + lo.) do dz 


=e) aoe 


's, élément de surf S par r), 

s, element de surlace porté par r), on se propose d'en réa- 
er une représentation photographique au moyen du photo- 
»mmateur harmonique. 


| Mais I diffère du type U par son caractere generalement 


pmplexe, et surtout par la continuité de 9. 
Il De 


| 


| 


te.” 


à Tak ae >> 
Fie. 1,19. — Transformée de Fourier de la projection sur b, c 


du chlorhydrate de paratoluidine. 


On remédie facilement à l'inconvénient du caractère com- 
exe en étudiant, à la place de F>,, séparément ses parties 
elle et imaginaire. 

On transforme l'intégrale de (3) en.une somme discon- 
nue en appliquant la methode d’échantillonnage (Sayre, 
151) : moyennant de légères approximations (qui permettent 
pendant de serrer le cas idéal d'aussi près que l’on 
ut) l'ensemble continu des ¢>, peut être remplacé par 
»nsemble discontinu des valeurs de p>, prélevées aux 
euds d’un réseau convenable superposé à la maille. I] vient 
ors : 

13 
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> > 
2: expi2r (r..s + La) 


=y 22 cos2r (r. ale: 
+ . ; >> : 
+1xÈ2Zp>, sin 2x (r.s+1,2) 
(, constante de proportionnalité), dont les parties réelle et} 
imaginaire sont chacune réductible à une fonction U suiva ant: 


les raisonnements développés au paragraphe « Sections de 
Fourier ». 


Mesure des phases > des facteurs de structure. 
(Voir aussi Eller, 1951 D.) 


Cette application découle presque immédiatement de la 
méthode de la phase auxiliaire exposée plus haut. 

Soit A étudierla fonction suivante, section de l’espace réci- 
proque à la cote % 


V S >> 
(Eis ex Deter estes | | p>, expi (2 rr. s+27rlz).dodz: 


Bd abe. 


Elle est mise en premier lieu sous forme discontinue (cf. 
paragraphe « transformée d’une maille cristalline ») : 
>> 
[> [exp ler), = * p>, exp i(2nr.s+ 2rklz), 
(x constante de proportionnalité), puis (ef. paragraphe « sec- 
tions de Fourier ») condensée suivant : | 


& aA >> 
|F al expior> = 3 |H>| exp 1 (rise) 
> 
> 
ou 
|H>| exp igz = x = pr, expi2rloz. 


Z 


Cette fonction est analogue à [E> | exp iw> où w> et 


peuvent être étudiés au moyen d'une fonction Uy. 
Notons cependant que, les seules valeurs interessante: 


AO. 


21, exp lap, étant celles pour lesquelles h et k sont des nombres 


I 909 ilimporte de déformer au préalable la maille du réseau 
irect suivant un carré tel que les nœuds du réseau reci- 
roque viennent coincider avec ceux du masque sélecteur de 
appareil. 

| D'autre part, lorsqu'on se trouve en présence d'une struc- 


are centrée — ce qui est le cas le plus fréquent — le problème 
> simplifie considérablement : l'étude des Uy se limite à U, 
EAU. Fe, est alors positif si U, > Uso et négatif dans le cas 


patraire ; si U, = Uso, alors F2 0. 


0 


L-0 2 4 6 8 


_ 
rn 
= 
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ji 
rs, 1,20. — Signes des facteurs de structure Fo du chlorhydrate de para- 
toluidine. Dans ce détail d’un cliché couvrant 1 500 facteurs de structure un 
couple de taches est lié à chaque indice Okl. Suivant que le signe de Foi 
est positif ou négatif, la tache la plus intense est la supérieure ou linfe- 
rieure. 


L’application de la méthode de la phase auxiliaire a la 
sure des 4>, apparaît fructueuse, On peut dire sans exagé- 
ation qu elle ene et même doit se substituer aux méthodes 
e calcul numérique au stade de dégrossissement des struc- 
ares; elle devient cependant inutilisable au cours du para- 
hèvement (amélioration des coordonnées atomiques), dans 
état actuel des choses, du moins. 


nie 


Dans le cas des structures centrées (le seul qui ait été. 
abondamment étudié), la méthode a toujours permis l'obten- | 
tion du cliché de densité électronique définitif, à 4 ou 5 % des! 
signes près (amplitudes faibles). La technique d’echantillon- 
nage de Sayre (1951) est tout indiquée ici, mais des résultats | 
satisfaisants ont toujours été obtenus en construisant les: 
hypothéses de structure au moyen d’atomes « ponctualisés » 
de « poids » proportionnel a leur nombre atomique, méme | 
lorsque ces atomes possédaient des courbes de diffraction tres 
différentes. La fonction Uy est alors relative a 


s lo 


J 


ou chaque atome, de nombre atomique Z;, est caractérisé par 
une valeur de l'indice j (ef. fig. 1-20). 


Superpositions de series de Patterson. 


Les clichés de Patterson réalisés sur film et en négatif 
(maxıma transparents) se prétent bien, par nature, aux mani- 
pulations de superpositions (Buerger, 1950 ; Garrido, 1950; 
Clastre, 1950; Bertaut, 1950) dont les figures peuvent étre 
ainsi fixées sous forme de photographies positives. 


Extension de la méthode de Hanson et Lipson 
dite « œil de mouche simplifié ». 


Hanson et Lipson (1952) ont réalisé au moyen du dispositif 
optique « œil de mouche » un analogue de la transformée har- 
monique de quatre mailles cristallines adjacentes, simultané 
ment. Ils ont obtenu de cette manière une image relative au 


carré d'une fonction Fe intermédiaire entre la transformée de 
Fourier d’une seule maille et le réseau réciproque. PE prend 
en effet la même valeur que 4 tea lorsque les indices cristal- 
lographiques sont fous entiers, et la valeur zéro chaque fois 
que l'un au moins des indices h,k est egal & la moitié d’un 
nombre impair. Sur les clichés de Hanson et Lipson chaque 
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joint correspondant à un nœud du réseau réciproque est done 
solé de ses voisins par une zone nulle qui facilite son repé- 
age. 

L'application de cette technique au photosommateur har- 
nonique, possible directement, permet en outre d'obtenir le 
igne des facteurs de structure (ou de leurs parties réelle et 
maginaire). En effet, l'image photographique est ici relative 


F'? 


I’, et non plus a 


comme dans le cas precedent, et les 


Fie. 1,21. — Mise en évidence du caractère positif d'une fonction 
par application de la technique de Hanson et Lipson. 


ones nulles peuvent jouer, en plus de leur rôle purement 
‘éométrique, celui de terme de comparaison (cf. fig. I-21). 


Bo) (= Fak) = 0 et ye Rn. eet 


slo 


De be 2,0 Siglo) Pe eae ge 


Mais l'utilité de la méthode peut être étendue davantage : 
ntroduisant aux origines des quatre mailles étudiées des den- 
ités électroniques supplémentaires fictives 9, <0, on obtien- 
[ra au lieu de F l’analogue de AF = F — leo|- 

La zone des « indices demis » — où AF = 0, ce qui im- 
lique F = |p,| — délimite alors les F > + (plus sombres), 


ne 


les F < 9, (plus clairs) et les F = +, (de même densité optique); 
on se trouve donc en possession de moyens nécessaires a un 


travail quantitatif. | 

La methode, trés souple, est évidemment applicable en! 
sens inverse (t, espace réciproque cristallin ; u, espace direct) 
et peut étre utilisée, par exemple, dans l’examen quantitatif 
de la fonction de Patterson et dans le contrôle du caractère 
positif de la densité électronique. De nombreuses variantes 
sont d’ailleurs possibles. 

Comparée à la technique de densitometrie décrite plus haut, 
celle-ci fournit des résultats au moins aussi fidéles, mais elle 
est légèrement moins sensible et ne permet pas de traiter 
simultanément un aussi grand nombre de points. D’autre 
part, elle requiert quatre fois plus de travail et la comparai- 
son des densités optiques ne peut se faire que par rapport à 
une seule valeur de référence a la fois. 

Par contre, une photosomme ainsi obtenue conserve sans 
déformation la géométrie de la fonction étudiée, dontla zone 
nulle n'empêche en outre pas l’œil de percevoir les formes, 
ce qui n'est pas négligeable dans l'étude d’une fonction de 
Patterson ou de Bragg. 

Bien entendu, le nombre de mailles à transformer passe 
de 4 à 2 lorsque l'on se trouve en présence d’une structure 
centrée. 


Interprétation des séries « différence ». 


Au stade du parachèvement des structures les series « dif- 
férence » (Cochran, 1951) obtenues par voie arithmétique 
présentent en principe l'avantage de permettre le calcul des 
déplacements à imprimer aux atomes de la structure hypo- 
thétique pour faire coincider leurs positions avec celles del 
structure réelle. Ceci, cependant, à condition de se trouve 
en possession des facteurs de température, de structure (Fos) 
de diffraction atomique et de proportionnalité (échelle de: 
Fas par rapport à F4), ce qui n’est jamais entièrement | 
cas. 
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(On ne perd donc pas grand-chose à adopter résolument le 
leul optique dépourvu, il est vrai, de pouvoir quantitatif 
zoureux, mais plus rapide. La marche proposée est la sui- 
inte : 

(On déplace systématiquement de 0,1 À les atomes dans la 
rection de la plus grande pente indiquée par un premier 
iché dillerence, ce quia pour effet, dans la plupart des cas, 
les placer au-delà de leur position réelle. Puis, ayant cal- 
ilé arithmetiquement les Fa. correspondants, on effectue un 
cond cliché différence dans les mêmes conditions photogra- 
niques que le précédent afin de pouvoir donner la même 
wnification aux mêmes densités optiques. La comparaison 
i pentes aux emplacements des atomes sur les deux dia- 
rammes permet une assez bonne interpolation, 

| Après un second groupe de deux clichés, differant du pre- 
ier par des déplacements beaucoup moins importants (de 
ordre de 0,03 A), les positions atomiques correctes sont gé- 
4ralement atteintes. 


Fonctions dérivées (Voir aussi Eller, 1951). 


Au lieu d'une fonction bidimensionnelle ¢> elle-même, on 
sut représenter photographiquement sa dérivée par rapport 
une direction fixe quelconque de sa maille. 


— 
Soit Uh le vecteur- champ Au an caracterisant cette direc- 


on. La dérivée de ¢ suivant D "est alors : 


p => as ne = 
2] = y. grad os ae à SN ST CORRE 2) 


> — 
op Amy. S 
Kar 2 
> > > > T 
T = U, Sa: = 3 ae > v 


Le plus souvent on fait coincider y. „avec le vecteur de base 


ent FAR 
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Via. 1,22. — Représentation « en relief » de la projection orthogonale suivant 


a du dichlorhydrate @hexaméthylenediamine. Cet effet de relief est obtenu 


en photosommant la dérivée de la série de Fourier étudiée. 


— 197 — 
> =: = x r À r > 
‚(ou b); x est ainsi perpendiculaire au vecteur de base b* 
— 


> 


| art . sis . A mim 
pu a*) du réseau réciproque, et le produit scalaire y. s prend 


h valeur (y. b*) k (ou(p. a*) h). On a donc plus simplement : 
| 2 nu a 
| fo) TU. A : 5 
| ar sh P sin(2rr. s— a). 
| 4 A > s 5 
A) PAS Ss 
al 


CR 


| 2 
- = We Aa pis : 8 
En effet, le scalaire — rn précédant le signe Y n'in- 


ervient pas dans une sommation optique, et les amplitudes 
ie la serie s’obtiennent par simple multiplication de F> par 
pur h (ou k). 

| = 

| L'observation des clichés 94/10 v.| donne Vimpression du 
elief; l’image correspond à peu pres à la vue en plan d'un 
nodele] de > éclairé sous incidence rasante dans la direction 
(ef. fig. 1-22). 

L'intérêt de la fonction dérivée n'est pas seulement d'ordre 
sthétique, car de nombreux détails peuvent ainsi être mis en 
vidence qui, vu leur contraste trop faible, échappent à l'œil 
u même à la sensibilité de l’&mulsion photographique sur 
n cliché ordinaire ; cette propriété est utile particulièrement 
ans l'étude des fonctions de Patterson. 


RÉALISATION DU PHOTOSOMMATEUR HARMONIQUE 


Solution mécanique. 


Il est nécessaire de donner ici un aperçu de la solution 
doptée en dernier ressort en collaboration avec les services 
fe Cc. N. R.S. pour la construction du photosommateur har- 
nonique (fig. I-23). Au préalable, un appareil expérimental 
qui servit d'ailleurs à effectuer l'essentiel du présent travail) 
vait été construit au laboratoire. 


Bâti. — Le dispositif du photosommateur est abrité par un 
Ati extérieur consistant en deux panneaux verticaux et paral- 


E FR 


— 198 — 


léles arrondis en leur partie supérieure et portés par les extre- 
mités d’un socle horizontal de 103 x 56 cm.; une tôles 
recouvre le tout, assurant l'étanchéité à la lumière afin que. 
l'appareil puisse être manceuvré en plein jour. Tout l’exté-1 


rieur, à l'exception des organes mécaniques, est noire ; les | 


Fic. I, 23. — Prototype définilif du photosommateur harmonique. 


1, source; 2, réseau cosinusoidal; 3, disque tournant portant le chassis 
, 


photographique; 4, cadran de commande des phases; 5, rupteur-minuterie ; 
6, plateau tournant portant un dessin du spectre de Fourier; 7, curseur; 8, 
commande du déplacement longitudinal; 9, barre excentrique : 10, poulie à 
deux gorges. — Photo Y. Durann. 


réflexions parasites de la lumière sur ces derniers sont inter- 
ceptées par une bande d’etoffe noire tendue horizontalement 
entre les deux panneaux. 


Source lumineuse. — La source S — dont le principe a été 
décrit à propos de l’éclairement de P — occupe la partie 
antérieure d'une boîte à lumière fixée au panneau arrière. La 
fente est réalisée simplement par une lame de verre noircie, 
puis rayée au moyen d'une pointe aiguë. 
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| Déplacement longitudinal du réseau A. — Un engrenage à 
eux vitesses commande de l'extérieur le déplacement longi- 
ıdinal du réseau cosinusoidal A au moyen d'une vis entral- 
ant un chariot; celui-ci est guidé par deux barres parallèles 
l'axe de l'appareil et sa position (distance SA) est traduite 
l'extérieur par un câble déplaçant, suivant le rayon vertical 
» P, un curseur R. La distance du réticule de R à l’axe O 
a photosommateur, proportionnelle à SA, se lit en outre à 
‚I mm. pres sur son guide. Comme les longueurs SA et 
IR doivent se trouver dans un rapport de 3 à 1, A et R ne 
ont reliés qu'indirectement, par l'intermédiaire d'une poulie 
deux gorges de rayons respectifs de 6 et 2 cm. Le cable, 
snvoyé par un systeme de poulies ordinaires, est d'autre part 
naintenu à tension constante par un contrepoids dissimulé 
ans la partie postérieure de la boîte à lumière. 


Déplacement transversal du réseau. — La partie supérieure 
u chariot, portant A dans un cadre ajustable, possède un 
egré de liberté dans la direction horizontale normale à l’axe 
a photosommateur, mais elle est astreinte par un ressort de 
appel à rester constamment au contact d'une barre parallèle 

l'axe de l'appareil et susceptible de rotation excentrique. 
In index porté par cette barre traduit à l'extérieur la position 
itérale de A. Le cadran est gradué en centicycles de 0 à 
eycle et un système d’enclenchement permet d'arrêter l’in- 
ex sur les valeurs les plus fréquentes de la phase (0 ; 0,25; 
‚50; 0,75 cy) sans mise au point soignée, ni lecture. 

Le genre de transmission qui vient d'être décrit est simple 


t précis, mais non linéaire. 


Plan P. — Le panneau avant du bâti reçoit dans un évi- 
lement circulaire centré sur O un disque tournant gradué 
n degrés (de — 180° à + 180°; lecture à 0,1° près grâce à un 
ernier). Ge disque, évidé à son tour, loge un châssis photo- 
raphique à rideau (format 18 x 2kcm.); il est en outre dou- 
lé, par l'intermédiaire de quatre colonnes, d’un plateau de 


néme diamètre (4% cm.) qui, parvenant presque au contact 
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du curseur R, recoit une representation graphique du spectre 
de la série de Fourier à étudier (réseau réciproque s'il s’agil 
d'une série de Bragg ou de Patterson, maille cristalline sl 
s'agit d'un calcul de facteurs de structure, etc.), centrée sur 
l'axe de rotation. 

En effet, choisissons comme orientation primitive du spectre 
celle qui fait coincider sa direction arg t = 0 avec le rayon 
vertical sur lequel se déplace R, puis amenons un point ri 
quelconque du spectre sous le one de R. Cette operation 
nécessite :. 

Be. 

1° une rotation du systeme orientable d'un angles = arg t; 

2° un déplacement du curseur de façon que sa distance a 
l'axe de rotation soit égale à |t| ; (à l’intérieur de la machine, 
SAC =o ti) 

Les conditions sont donc réunies pour que la source S pro- 
jette en P la fonction d’éclairement, analogue de la trans- 
formée de Fourier du point t. 

Néanmoins, lorsqu’ un travail particulièrement soigné est 


désiré, on peut retirer le plateau et introduire t sous forme 


des deux nombres arg se ‘(lecture sur le disque porte-chässis) 
et |t] (lecture à 0,1 mm. près sur le guide du curseur R, muni 
d’un vernier (1 < |t| < 220 mm.)). 

Différents dispositifs utilisant un spectre fixe, done plus 
lisible, avaient été étudiés, mais les difficultés mécaniques 
qu'ils suscitaient les ont fait abandonner pour le montage 
plus simple du plateau tournant, aimablement suggéré par 


Sse 
M. Rimsky. 


Partie électrique. — La source lumineuse du photosomma- 
teur (2 lampes « linolite » montées en parallèle) est alimentée 
sous 110 volts par le secondaire d’un dispositif stabilisateur 
extérieur à l'appareil et puissant de 250 watts, dont le pri- 
maire est branché sur le secteur alternatif. En effet, des varia- 
tions de tension de quelques volts, telles qu’elles se produisent 
à tout instant, auraient sur la brillance de la source des effets 
d’une ampleur prohibitive qui rendraient inopérant le calcul 
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éticuleux des temps de pose dont les émulsions contrastées 
int l'objet. Un écart de stabilisation de + 1 volt constitue 
ae limite supérieure qu'il importe de ne pas franchir. 


+ 


D'autre part, un rupteur-minuterie a deux réglages 
-60 dixiemes de seconde de dixième en dixième ; 0-60 se- 
indes de seconde en seconde) fixé à l'avant du bâti permet 
ıllumage de S pendant des durées T. Deux lampes témoins, 
-anchées chacune dans le circuit de l’une des lampes de S 
srifient pour l'opérateur le fonctionnement de ces dernières ; 
1 interrupteur permet, lorsqu'on le désire, de maintenir la 
‚urce allumée indépendamment de la minuterie. 


Réalisation du réseau cosinusoïdal. 


Le réseau cosinusoidal A est, sans contredit, la pièce la 
us importante, et l'une des plus délicates, du photosomma- 
ur harmonique ; le plus grand soin doit être apporté à sa 
nfection. 


Fie. ], 24. — Triple-motif cosinusoldal. 


5 


Nous avons procédé de la façon suivante : 

Un triple motif cosinusoïdal (figure I-24) fut dessiné sur un 
inneau de bois indéformable (planche à dessin de 65 x 90 cm.) 
_ photographié de façon à obtenir une matrice réduite rap- 
rochant la période cosinusoidale le plus possible de 0,6 cm. 
uis, au moyen d'une tireuse mécanique (fig. 1-25) spéciale- 
ent construite, sur laquelle la position de la plaque photo- 
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graphique positive (susceptible d’un mouvement de transla- 
tion) est repérée au centieme de millimètre, on a répété côte 
à côte l’image de la matrice de façon à obtenir une rangée de 
triple-motifs. Cette rangée prit alors la place de la matrice 
dans la tireuse, et, à nouveau par translation, fut répétée de 


Fic. I, 25. — Tireuse mécanique construile pour la confeclion 
du réseau cosinusoïdal par reproduction périodique du motif de la figure 24. 


1, planche à dessin; 2, plaque positive; 3, pont de tirage; 4, cliché négatif, 
5, guide rectiligne; 6, tige filetée ; 7, écrou; 8, doigt d'entrainement solidaire 
de Vécrou; 9, tambour gradué; 10, index de lecture. 


facon a former le réseau cosinusoïdal définitif qui comporte 
environ 50 x 200 = 10.000 motifs simples. 

Du point de vue photographique de nombreuses précautions 
sont à prendre. Il est nécessaire de se servir d'une émulsion 
à grain très fin ne présentant absolument aucun voile dans 
les régions non soumises à l’exposition (plaques « offset »). 
D'autre part la densité des noirs doit être modérée (D » 2,5). 
En effet une émulsion photographique présentant au contact 
de régions transparentes des zones trop gonflées par l’argent 
qu'elles contiennent, subit des tensions mécaniques impor- 
tantes qui entraînent des propriétés de polarisation de la 
lumière ainsi que des déformations de l’image. 

Malgré cette précaution le saut d'épaisseur à la limite des 
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pirs et des blancs reste sensible et provoque dans l'émul- 
on une structure de lentille optique très indésirable : l'ombre 
a réseau cosinusoïdal projetée par une source ponctuelle 
ig. I-26, région a) est alors aussi peu fidèle que possible : 
5 noirs et les blancs sont considérablement déformés, au 
ttriment de la dimension des seconds. De plus, les zones 
mbres sont lisérées d’un surcroît d’éclairement qui perturbe 
core davantage la répartition de la lumière. 

(On remédie à cet état de chose en recouvrant le réseau 
‘sinusoidal d'un liquide transparent dont l'indice de réfrac- 


a b Cc 


&. 1,26. —Effet de lentille optique. a) ombre du réseau cosinusoïdal donnée 
sar une source ponctuelle ; b) ombre donnée par une source ponctuelle du 
réseau recouvert d'huile de vaseline et doublé d'une lame de verre ; 
¢) réplique du réseau par tirage au contact. 


on se rapproche de celui de l’'émulsion et en doublant le tout 
une plaque de verre (fig. I-26 : région 5, huile de vaseline). 
n constate alors que l'ombre est incomparablement plus 
informe. 

Différentes autres solutions plus simples — en particulier 
vernissage — ontété essayées pour pallier l'effet de lentille 
tique, mais sans succes aucun. 

Voici quelques caractéristiques du réseau cosinusoidal 


stuel : 
er Ae nen vy 80 KX 30cm: 
période horizontale..........--- ur. Os, mm, 
période verticale. ::...:... de 1,56 mm. 
épaisseur du système verre-réseau . ... 4,6 mm. 


liquide nee Ole nano goo duu se _.. huile de vaseline. 
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REMARQUES 
Géométrie des images. 


Soit a établir, dans le cas d’un cristal triclinique, le dia- 
gramme représentant la projection de la densité électronique 
qui fait intervenir exclusivement les facteurs de structure d’in- 
dices hko. 

Si l’on fait usage des techniques arithmétiques (méthode de 
Beevers-Lipson, par exemple), on calculera à un facteur de: 
proportionnalité près : 


Oxy = D 5 Fin Cos [2 T (hx ae ky)— hko | 
h k 
(x y coordonnées fractionnaires), et on répartira les points: 
ainsi calculés sur un diagramme dont le systeme de coordon- 
nées est défini par les deux vecteurs a et b de la maille cris- 
talline. L’opération revient a effectuer sur la face [001] une. 
projection suivant ce du contenu électronique de la maille, 
donc une projection oblique. 
Le probleme se pose différemment si l’on se sert du photo- 
sommateur harmonique ; appliquant la relation : 


a 
p> = ET, „cos (25 .S— a»), 
12 — so 
Ss 


on effectue purement et simplement la transformee de Fourier 
de la strate équatoriale réciproque dans son PIORIE DE de 


sorte quer a” et b* étant perpendiculaires Ne == BY CL D! 
(vecteurs de base de la maille bidimensionnelle ainsi définie 


par les r) le sont également : 9” représente la projection du 
contenu de la maille cristalline suivant € sur un plan normal 
a cet axe, donc une projection orthogonale. 

Le schéma plan de la fig. 1-27 permet de se rendre compte 
facilement du fait que les deux projections de l'ensemble MN 
(l'une sur le plan {001} caractérisé par a; Vautre sur le plan 
normal a c, caractérisé par a’) ne different que par une con- 


. . . LE . . A 
traction des axes, la direction c de projection restant la même. 
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| L'usage a montré que les projections orthogonales sont 
‚une utilisation aussi commode que les autres et qu elles pré- 
entent méme certains avantages : ainsi le théorème de 
'ythagore est applicable directement au calcul des distances 
e points tels que M et N (fig. 1-27) dont on connaît les cotes. 
| Par contre ces avantages sont 


os 
C 


erdus dès que l’on se propose d’ef- 
»ctuer une section de l’espace cris- 
allin a une cote es — const, donc 

aS 
ans un plan parallele a a,b; 
usage d’un plan normal à e condur. 
ait à la projection sur ce plan de 
à section considérée, et les dis- 
ınces n'y seraient plus mesurées 
uivant la même échelle dans les 


ifférentes directions. 


Il est cependant facile de reme- = 
i 0e : ER : a 
ler à cet inconvénient et d'obtenir 
Fic. I, 27. — Projections 


: es FR 
e la section une image correcle Brbhoscnales ehrchliner 


ee, 
rent proportionnee, d’axes a, b 
usant un angle +. Il suffit de déformer au préalable le réseau 
iciproque suivant les formules relatives à un espace à deux 


imensions : 


EOS = ay. 


4 ‘ 


Puisqu il s'agit uniquement de proportions, on peut poser 
implement : 


—> 
Bien entendu aucun probleme ne se pose si c est normal 


>> a: ee 
u plan a, b (structures de symetrie supérieure). 
Cas d’hypersensibilite photographique. 
Ayant effectué de la projection [010] de l’anthracene (struc- 


re par Mathieson, Robertson et Sinclair, 1950) une photo- 


14 


etre) 
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somme negative (atomes clairs sur fond noir) nous avons 
constat& que le cliché accusait apparemment une meilleure 
résolution des sommets atomiques que le diagramme obtenu 
par calcul arithmétique. Voici l'explication que nous propo- 
sons pour ce phénomène. 

La densité optique d'une photosomme négative est donnée 
par 
D = y log (3T—U) (U ET) 


(vy, facteur de contraste), dont la dérivation donne : 


dD == 9 


Er | 
di 2 Tr UN 

En examinant cette derniere relation on vérifie alors aisé- 
ment que les grandes valeurs de U (région des sommets 
alomiques) entrainent également de grandes valeurs absolues 
de la dérivée d D/d U et qu'une petite variation de U provoque 
un accroissement tres accusé de D. Ainsi des variations insi- 
gnifiantes — voire accidentelles — de la fonction exprimant 
la densité électronique, qui échappent au calcul point par 
point des méthodes arithmétiques, auront-elles pu être mises 
en évidence avec exageratien sur des photosommes. 

D'une façon générale, d’ailleurs, il convient de ne pas 
oublier que ces dernières sont pour l'œil des représentations 
logarithmiques, et non pas linéaires, de U. 


Echelles géométriques. 


Te | . Zr de . 
En toute rigueur le plan commun des u et des t est celui 


de la plaque photographique P où la relation 


ess ts 
W = Ss cos Prust 
> 3 


t 


+7) 


implique qu'une périodicité unidimensionnelle de 1 dans le 
> 
champ des t entraine une périodicité unidimensionnelle de 1 
> 


dans le champ des u. 


. 4 . 2 
Mais le champ des t et celui de leur commande (represen- 
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cation graphique du spectre de Fourier fixée sur le plateau du 
>hotosommateur harmonique), que nous designons de la 
méme maniere par abus de langage, sont entre eux dans un 
“apport d'homothétie géométrique. 

Comme les t de P ne sont pas matérialisés, ce rapport, ou 
Schelle de transformation du photosommateur, sera défini 
entre les u et les «t commande », comme étant le nombre 
qui mesure la périodicité unidimensionnelle engendrée dans 
le champ des u par une périodicité unidimensionnelle de 
1 cm. du spectre de Fourier. 

Nous avons trouvé cette échelle égale à 13,2. La connais- 
sance de cette grandeur permet de rechercher échelle de 
representation en cm. A~! de l'image U lorsqu'elle est l'ana- 
logue d'une densité électronique étudiée au moyen d'un 
rayonnement X de longueur d'onde à : en général on utilise 
au mieux le photosommateur en usant de la correspondance 
suivante : 


> — 
[t| = 20 em pour isi = a4 
ce qui revient a écrire : 


Fe 


+ 


s|. 


>>» 


' >> ., 
+ Les relations de réciprocité liant r, s d'une part, u, t 
d’autre part, et, par ailleurs, l'échelle de transformation du 
photosommateur entrainent alors : 
+ mn 13,2|r| 

u — Tee 
10% 

En particulier, les photosommes de densités électroniques 
étudiées au moyen du rayonnement Cu Kz seront représentées 
à l'échelle 0,85 cm. Ä-!, ce qui correspond à un grossisse- 


ment de 85 millions. 


Comparaison avec d'autres dispositifs. 


Le tableau qui suit confronte les caractéristiques générales 
du film de Huggins, du projecteur multiple de Mac Lachlan 
et Woolley et du photosommateur harmonique. Les caracté- 


E A 


= 


DISPO- 


SITIFS 


| CARACTÉ- 


| RISTIQUES N 


Catégorie 


| Matériau d’a- 
nalogie 


Analogue de 
| la fonction 
cosinus 


| Modulation 
la fonc- 
tion cosinus 


de 


| Analogue de 


T 


— 


Fréquence t 


| Domaine des 
indices cris- 
tallogr. 


Phases = 


Forme de la 
maille 


Expositions 


Essai de plu- 
sieurs com- 
binaisons de 
phases en 1 
seule opéra- 
tion 


Travail quan- 
litatif 


FILM DE 
HUGGINS 
(EN 1944) 


appareils de 
laboratoire 


lumière 


photogra- 
phique 


en transmis- 
sion 


de 


temps 
pose 


nombres en- 


PROJECTEUR 
MULTIPLE 
MC 

WOOLLEY 
(en 1951) 


appareils de 
laboratoire 


lumière 


photogra- 
phique 


en transmis- 
sion 


intensité lu- 
mineuse 


nombres 
tiers 


10 à + 


en= 


10 


DE | 
| 
LACHLAN- 


CO ERAG DE 
PEPINSKY 


(en 1951) 


grandes ma- 
chines à cal- 
euler 


électricité 


électronique 


en intensilé 
de couranl 


amplitude du 
courant mo- 
dulé 


nombres en- 
tiers 


exclusive- 
ment 


carrée 


successives 


impossible 


impossible 


oetr 


exclusive- 


ment 


carrée 


simultanées 


possible 


impossible 


20 à + 20 


toutes va- 
leurs à par- 
tir deo, r/2, 
=, 3r/2 par 
devpl en 
produits tri- 
eonomeé- 
Lriques 


ad lib. 


simullanées 


possible 


assez précis 


PHOTO- 
SOMMAT. 
IARMONIQUE 
(EN 1953) 


appareils de 
laboratoire 
lumiere 


photogra- 
phique 


en surface 


temps de 
pose 


D'OMMIDED CR 
quelconques 


env. — 100 | 
a + 100 


toutes va- | 
leurs direc- 
tement 


ad lib. 


sueccessives 


impossible 


actuellement 
à XT/20 près 
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stiques correspondantes de la visionneuse électronique 
X-Rac» de Pepinsky (1947) v sont jointes : elles permet- 
ont d'étendre la comparaison a un dispositif dont le prin- 
pe de fonctionnement peut être rattaché à celui des exposi- 
ons multiples, mais dont le matériau d’analogie est l’élec- 
icité et non pas la lumière. 


TECHNIQUES 


Préparation des données. 


Il est une catégorie de données qui restent immuables au 
urs de toute l'étude d'une structure cristalline : ce sont les 
ractéristiques géométriques, autrement dit les réseaux 
rect et réciproque. Dans la mesure où l'on n'a pas l'inten- 
on d'utiliser la méthode de Hanson et Lipson généralisée, 
uls les dessins des trois plans hko, hol, okl du réseau réci- 
oque sont nécessaires. Ils sont a réaliser suivant une échelle 
aramment utilisée par ailleurs (20 em pour 2 =2) sur des 
sques de calque cellulosique indéformable que l'on adapte 
r le plateau du photosommateur. 

Les dr numériques de T {correspondant tour à tour 
|, (F.-F,) et + (phases), non constantes au cours de 
ude Ae ee seront, pour chaque développement en série 
effectuer, inscrites sur un disque de papier calque ordinaire 
regard des nœuds du réseau réciproque dont la représen- 
tion graphique lui sera superposée. Les nombres sont a 
rire de préférence perpendiculairement aux rayons du pla- 
au afin de rendre facile leur lecture lorsque le nœud auquel 
se rapportent coincide avec le réticule du curseur. 

Pour le calcul optique des facteurs de structure il a été 
éparé une fois pour toutes sur calque cellulosique le dessin 
ane maille cristalline déformée suivant un carré et dont les 
mensions (40 cm. de diagonale) correspondent a la période 
| masque sélecteur ; la division des bords de la maille en 
0 parties accorde ne pres de3 mm. a chaque centieme. 
s emplacements hypothetiques des alomes sont marqués 


xX 
Et 


re 


“ 


= 21) | 


sur un disque de papier calque superposé a ce canevas et 


portent en regard les valeurs de T correspondant a Ti: 
Les transformées de Fourier suivant Hanson et Lipson 
utilisent avantageusement un dessin de maille correctement } 
proportionne. 1 
Calcul des temps de pose. ' 
Pour une méme serie de Fourier a représenter, il est clair 
que T ne prendra pas les mémes valeurs suivant que l’emul- 
sion photographique utilisée est «rapide» ou « dure». De 
plus, un produit commercial donné n’aura pas la méme sensi- 
bilité à la lumière dans deux emballages différents. Aussi est-) 
il nécessaire de sacrifier & l'étalonnage un échantillon de! 
chaque nouvelle boite de papier, films ou plaques photogra-| 
phiques. 
En gros les T sont à calculer de façon que ST=N (NS 
exposition provoquant une densité photographique située à la 
limite inférieure de la zone de surexposition). Si ped désigne 
les amplitudes de la série étudiée, on aura 


< 
F:| 


= 
Ss 


Les ; IF-| (ou t correspond a 8). 


Cette règle n'est cependant pas rigoureuse et ce n'est pas 
forcément le meilleur cliché possible, esthétiquement parlant, 
que l’on obtiendra dans ces conditions. En cas d'insuffisance 
réelle (sur — ou sous — exposition marquée) on sera amené à 
calculer une seconde fois les temps de pose avec un coefficient 
différent, à moins que le photosommateur ne soit branché su 
le secondaire d’un dispositif survolteur-dévolteur qui permetl 
d'agir sur l'éclat de la source S. Nous faisons usage d'un te 
dispositif et un abaque à points alignés a été dessiné, qu 
permet de déterminer l'inconnue parmi les trois grandeur: 
N, V (tension appliquée à S) et = 
elles sont données, 


F| lorsque deux d’entr: 


Sol poe 


Développement en Séries. 


Pour tranformer T en U il suffit de placer successivement 
| > 

aque nœud du spectre t sous le réticule du photosomma- 
ar en réglant l'index de phase sur la valeur <> avant de 


ser pendant une durée re 


On écarte au maximum le risque de commettre des erreurs 
suivant les rangées du spectre (réseau réciproque par 
emple) lorsque celui-ci ne présente pas d'autre élément de 
métrie qu'un centre d'inversion. Dans le cas contraire on 
intérêt à introduire en groupe les points homologues. Une 
rnalisation graphique appropriée facilite le travail. 
Notons que, quel que soit le groupe de symétrie, i] est tou- 
urs indispensable d'introduire au moins tous les termes se 
buvant dans un demi-plan du spectre (tel n’est en ellet pas 
‘eas dans les méthodes de calcul arithmétique). 
Le temps requis pour un développement au photosomma- 
ur varie en général entre 15 et 45 minutes (30 minutes pour 


3) termes). 


Accroissement du contraste. 


Il arrive, du fait de l'insuffisance du constraste photogra- 
hique, que certains clichés — ou que certaines parties de 
ichés — apparaissent d'un gris presque uniforme. Les causes 
cuvent être d'ordre photographique [émulsion trop rapide, 
onc y trop faible) ou d'ordre purement mathématique (nature 
e la série étudiée). 

Le remède aux causes photographiques est évident : utili- 
ition d'une émulsion lente, ou bien tirage positif. Le con- 
aste peut de cette manière être augmenté à volonté, ce qui 
'a cependant de sens qu'à l'intérieur de certaines limites, car 
procédé n’ameliore nullement la qualité intrinsèque du cli- 
hé. L'expérience semble indiquer que le gamma est à main- 
nir entre 5 et 12. 

Les causes mathématiques à l'insuffisance de contraste sont 


e deux types : 


ra 
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a) On peut avoir affuire a une fonction aux varialions| 
réellement peu accusées et comportant un grand nombre de) 
termes (section de Fourier, par exemple) : la representation | 
photographique est envahie par un fond parasite important | 
qui «noie» les détails. Le remède est la condensation 
préalable de la fonction étudiée (voir plus haut « sections de: 


Fourier »), procédé qui améliore le cliché. 
b) Ou bien l'on peut se trouver en présence d'une série | 
prenant localement des valeurs très élevées qui absorbent, 
toute l'amplitude de contraste. Les régions de valeurs moyennes 
sont alors d'autant moins contrastées que les maxima dont 
il vient d’être question sont plus accentués. 
Tel est typiquement le cas des projections de Patterson 
(pic-origine) et des projections de structure comportant un ou | 
plusieurs atomes lourds. | 
Souvent la qualité d'une série « à atome lourd» ne justifie, 
pas un accroissement de contraste, les valeurs des F (obs) 
d'une telle fonction étant entachées d'erreurs considérables. Il 
en va tout autrement des projections de Patterson qui com- 
portent un pic-origine d'une importance tout à fait dispropor- 
tionnée quelle que soit la structure envisagée. 
Dans les deux cas cependant le remède est analogue : dans 
le premier on diminue chaque facteur de structure de la con- 
tribution des atomes lourds ; dans le second on diminue chaque 


IB 


2 d’une quantité égale à Nf; (facteurs f impliquant le 
Nees 
coefficient de température). De ces opérations résultent des 


séries élaguées de leurs valeurs élevées et dont les valeurs 
moyennes disposent de toute amplitude de contraste pour 
leur expression. Ici également, le cliché est amélioré. 
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DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


par C. GUILLEMIN, 
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ET F. PERMINGEAT, 
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ABREVIATIONS UTILISÉES 3 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 

Crist. u cristallographiques. Obs. observations. 

Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 

Etym. étymologie. Phys. — physiques. 
BARBOSALITE 


M. L. Linpsera et W. T. Pfcora. — Tavorite et barbosa- 
lite, two new phosphate minerals from Minas Gerais, Brazil. 


—- Science, U. S. A., 119, n° 3099, p. 739, 1954. 
Fe’Fe” (PO,),(OH).. 


Phys. — Masses et agrégats de grains noiratres, dont les 
bords sont translucides et vert bleu foncé. Le minéral est 
pléochroique, son indice moyen est de 1,810. Densité : 3,60. 
Les raies principales du diagramme de Debye-Scherrer sont : 
3,361, 3,313, 2,84, 3,239, 3,160, 2,327 Ä. 

Le minéral est structurellement identique avec un composé 
synthétique décrit par Gerra comme une lazulite ferroso-fer- 
rique ; bien que possédant une maille plus grande, il est aussi 
très proche de la scorzalite. 

Chim. — L'analyse chimique recaleulee à 100, après avoir 
soustrait les impuretés provenant de la tavorite, donne les 
résultats suivants : 

Kell 19.12 PO 37,54 
INNO oe 2,82 HO à 4,92 
He One cen ee 
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Gis. — Trouvée dans la mine de pegmatite de Sapucaia, 
vec heterosite, ferrosicklérite, hureaulite, vivianite, stren- 
ite, métastrengite, childrénite, variscite, frondélite, faheyite, 
coraesite, triphylite, montebrasite et apatite. 

Etym. — Dédiée à L. ne M. Barsosa, Professeur de Géo- 
sie à l'École des Mines de Minas Geraes. 

CAC 
BELOVITE 


E. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 
—- Compte rendu de la session de l’Institut cristallographique 
‘edoroff et de la Société minéralogique de l'U. R.S.S. — 
bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 
| Cas(AsO,)2. 2 H,0. 


Phys. — Le minéral se présente en agrégats de fins cris- 
aux. Incolore a blanc. Fragile. Dureté : 5, densité : 3,50. 
Biaxe positif avec 2 V = 90°. n? = 1,670, n, = 1,688, 
a1, 704. 
Chim. — Soluble dans les acides, fond en formant un émail 
lanc. Le minéral appartient au groupe de la roselite, une 
artie du calcium peut étre remplacée par du magnésium. 
Gis. — Se trouve dans la zone d’oxydation des minerais. 
Resume sur traduction de C. KuryLenxo). 
Disc. — Description insuffisante. 


BOGGILDITE 


R. Bogvap. — Mineralogical observations on the eryolite 
eposit at Ivigtut, Greenland. — Medd. Dansk. Geol. För., 
Hen? dt, p, 109-110, 1951. 

A. H. Nretsen. — Chemical analysis of a new mineral. 
öggildite, from Ivigtut, Greenland. — Acta Chem. Scand., 
ep. 136, 1954. 

Na,Sr,Al,(PO,)F 9. 

Phys. — Monoclinique ou triclinique. Couleur rougeatre. 
Yureté : 4,5, densité : 3,66. Biaxe positif. n, et nm sont supé- 
ieurs à 1,46 et n, est inférieur à 1,47. 


EE W 
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Chim. — Analyse, par H. NıELsen : 


NER 10,0% 
Here ian 0,06 
Say secs 31,89 
Bands 0.35 
Me 0,18 
Gack ot ee 0,20 
Mn. Hie, 
Namen: 8,60 
Ku 0,15 
Le, r 
POP ER 11,03 
LU eas 31.10 
H,0 + 0 
100,80 
Gis. — Le minéral se trouve dans la partie sud du gite 


d'Ivigtut, au contact du greisen, où il est accompagné par 
sidérite, fluorite, eryolite, sphalérite, quartz et mica. 

Etym. -- Dédiée a O. B. BüeaLp, professeur de l’Univer- 
sité de Copenhague. 


CH 
CHOUBNIKOVITE 


E. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 
— Compte rendu de la session del’Institut cristallographique 
Fedoroff et de la Société minéralogique de TU. R. S.S. — 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 
Chloroarséniate hydraté de cuivre, de calcium et de potassium. 

Phys. — Cristaux aplatis bleus, dureté 2, biaxe négatif, 
avec 2 V petit. Pléochroique, bleu vert suivant n,, bleu sui- 
Vant ny. N, = a= 1,690, n, = 1,620. 

Chim. — Soluble dans les acides, trés fusible. 


Disc. — Description insuffisante d’un minéral probablement 
analogue a la freirinite. Cet 
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IRINITE 


| L. S. Boronne et M. E. Kazarova. — Irinite — Nouveau 
hinéral du groupe de la pérovskite. C. A. Acad. Sei. U.R.S.S., 
17, n° 4, p. 725-728, 1954 

(Na, Ce, Th) ı _x (Ti, Nb) [O3_x (OH), |. 


Crist. — Cubique. a= 3,83 À. Faces du cube et de l’oc- 
aedre. Macles du type de la fluorine. Métamicte ; après chauf- 
age : 1) a 200° les raies du spectre sont a peine visibles ; 
by} a 470° elles sont plus nettes; 3) a 650° la structure est 
hleinement cristalline et le spectre de poudres montre l’ap- 
yartenance au groupe de la pérovskite et la parenté avec la 


joparite. 

Phys. — Cristaux de 0,5 à 1 cm. Cassure conchoidale ; pas 
le clivage. Dureté : 5 à 5,5. d = 4,476. 

Opt. — Brun rougeätre à brun jaunatre. Eclat gras. Pous- 


sière gris brun jaunatre. Isotrope. n= 2,105. 

Chim. — Inattaqué par CIH et NOH, partiellement atta- 
qué par SO,H, a chaud. Le depart d’eau commence a 150 
lest le plus rapide au-dessus de 400° et se termine à 650°; 
a courbe de déshydratation montre 2 ruptures de pentes a 
200° et 400°. 

Analyse par M. E. Kazakova : 


LOU ENS on 46,45 
ROME en 13,00 
Terres cériques..... 24,00 
Ab, Tal, On: ee. 6,31 
He ne ese 0,88 
(EA a eae, ats 1283 
IN One Rang: 6.41 
PORN Pre 122 
EOS reece eee > 0,03 
POLAR ME Ber u 100,13 


On suppose que dans le type ABX, du groupe de la perov- 
skite, OH peut remplacer partiellement O, la somme O + OH 
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restant égale a 3. Des lacunes dans les positions A rétablissent 
l'équilibre des charges. A représente les calions à rayon I 
ionique voisin de 1,0 A, soit ici: Na, Ca, Ce et Th; B, ceux, 
dont le rayon est voisin de 0,7 A soit : Ti, Nb et Fe. 

Gis. — Trouvée dans un filon de pegmatite rattaché a une 
masse de foyaite formant la partie centrale d’un massif de 
syénite néphélinique (localité non citée). La pegmatite est for- 
mée de : microline, perthite, arfvedsonite, et, en moindre 
quantité : néphéline, eucolite. aegyrine, catapleite, ilménite 
et astrophyllite. L’irinite est plus particulièrement associée à 
l’aegyrine et à la catapléite. 


Etym. — Dédiée à la géochimiste Irına DiMITRIEVNA BORNE- 
MAN-STARINKEVITCH. 
(Résumé sur traduction de G. Jouraysky). 


IVANOVITE 


E. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 
— Compte rendu de la session de l’Institut cristallographique 
Fedoroff et de la Société minéralogique de l'U. R.S.S. — 
Bull, Soc. russe Minér., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 


Chloroborate hydraté de calcium et de potassium. 


Crist. — Monoclinique, pseudoquadratique, a, = 8,60 KX, 
bs = 8,02KX, ¢, = 1442 KX 2.45 = 1 RT Saar 
= 91 °08% 

Phys. — Le minéral se présente en prismes trapus, clivage 
presque parfait suivant (010). Biaxe négatif, 2V entre 58 et 
eine = 1,904; 1, = 1,525,n, 15991. 

Chim. — Soluble dans l’eau et dans les acides dilués. 

Gis. = Dans les gites salins d’Indersk. 


(Résumé sur traduction de C. KURYLENKO). 


KNIPOVITCHITE 


E. I. Nerepoyv. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 
— Compte rendu de la session de l’Institut cristallographique 
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Tedoroff et de la Société minéralogique de l'U. R. Sta 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n°4, p.311-7, 1953. 


Carbonate de calcium, d’aluminium et de chrome. 


Phys. — Agrégats fibro-radies de couleur rose. Dureté 
intre 2 et 3. Densité : 2,29. Biaxe négatif, avec 2V petit, 
», parallèle à l'allongement, pléochroique : rose suivant n,, 
une rose suivant n,. ng = 1,592, ny = 45540. 

Chim. — Infusible. Soluble dans les acides forts. 


CaO MES, 15,0 
TAD a Ges aes 21,8 
CBT ONG ie Ze 8,8 
Perte au feu. 45,0 
dase. eee: 2,9 
Gis. — Se trouve dans des veines de quartz, traversant la 
lolomie. 
Résumé sur traduction de C. KURYLENKO. ) 
Disc. — Description insuffisante. 
Besten, 
LODOTCHNIKOVITE 
“RE. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 


— Compte rendu de la session de l'Institut cristallographique 
Fedoroff et de la Société minéralogique de l'U. R. S.S. — 
Bull. Soc. russe Minér., partie 82, n° 4, p. 311-7495 
Phys. — Pas de clivage, fragile, dureté 7,5. Biaxe néga- 
tif avec 2 V petit. ng perpendiculaire à (010), pléochroïque, 
bleu vert suivant n,, jaune vert clair suivant n„, presque 
incolore suivant ne, Ny = 1,732, Am = 1144, n, =A, 746. 


Chim. — Infusible, Insoluble dans les acides. Le minéral 
renferme Al, Mg, Ca et Fe. 
Gis. — Se trouve avec calcite, spinelle, titanomagnétite, 


vésuvianite et corindon. 
(Résumé sur traduction de C. KURYLENKO.) 
Disc. — Description insuffisante. 


BERN 


a 


MIKHEEVITE 


E. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 
— Compte rendu de la session de l'Institut cristallographique 
Fedoroff et de la Société minéralogique de !’U.R.S.S. — 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 


K,Ca,(SOs)s. H,0. 


Crist. —Triclinique, a = 6,70 KX, b= 912: KX, ¢ = 56508 
KX ; « = 101930’, @ = 75°18’, y = 110°44”. a, : boi co = 0,734 : 
14128252 

Phys. — Prismes incolores, fragiles. Clivage imparfait. 
Dureté : 3,5. Densité : 2,93. Température de fusion : 1 000°. 
n, = 1,557, mm = 1,568, ng = 1,580. 


Gis. — Se trouve dans les gites de sel. 
(Resume sur traduction de C. KURYLENKO.) 
Disc. — Description incomplete d’un mineral dont la for- 


mule parait curieuse. 
CRC 
NAVAJOITE 


A. D. Weeks, M. E. Tuompson et A. M. Suerwoop. — 


Navajoite, a new vanadium oxide from Arizona. — Science, 
U.S.A., 119, p. 326, 1954. 
A. D. Weeks et M. E. TaomPsox. — Identification and 


occurrence of Uranium and Vanadium Minerals from the 


Colorado plateau. — Geol. Surv. Bull., 1009-B, p. 53, 1954. 
NEO RE eid Oe 


Crist. — Probablement monoclinique. a = 17,43, b = 3,65, 
c= 12,25 À. = 97°. Les fibres sont allongées suivant b. 
26: 

Les principales raies du diagramme de Debye-Scherrer 
sont : 12,1 (tres forte), 10,7 et 2,91 (moyennes). 

Phys. — Fibres avec eclat soyeux. Tendre. Densite : 2,56. 
Brun noir avec poussière brunätre, 

Opt. — Extinction droite, biaxe négatif, pléochroique, 
brun jaune suivant n, et nm, brun foncé suivant n,. n, paral- 
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èle a b. np = 1,905, ny = 2,02, n, un peu supérieur à 2,02. 


Chim, — Analyse par A. M. SHERWOOD : 
NEON, 71,68 
NEC cone ohne 3,08 
TO 3,58 
FORTE 20,30 
SO 1,20 
BOT: 0,22 
100,06 
Gis. — Trouvé par A. Rosenzweic dans la mine Monument 


n° 2, district de Monument Valley, Arizona. Le minéral forme 
des enduits fibreux autour des galets du conglomerat, ou bien 
il remplit les fractures des gres; il est accompagné par rau- 
vite, corvusite, steigerite et hewettite. 
Étym. — D'après le nom de la tribu indienne des Navasos. 
Obs. — Il serait intéressant de comparer ce minéral avec 
Valaite décrite par NENADKEWITCH (Acad. Sei. St. Petershourg, 


Bull. 3 (6), p. 183, 1909). 


ORTHO-ANTIGORITE 


4. — G. W. Brnozey et O. Von Knorrıing. — A new 
variety of antigorite (ortho-antigorite) from Unst, Shetland 
lands. — Amer. Mineral., 39, p- 794-804, 1954. 

9. —D. C. Me. Consetr. — Ortho-antigorite and the tetra- 
hedral configuration of hydroxyl ions. — Amer. Mineral., 39, 
p. 830-831, 1954. 

(Mg, Mn, Fe’, Her), 91, Al, Fe!”),[O(OH) |». 

Grist. =A partir du spectre de poudres : C6,cm. (?) 
a = 5,322, b= AV 21000 14,53 A, 6 = 90°0’. Epaisseur 
des feuillets : 7,265 A. L’existence d'une maille multiple : 
81/4 a ou 3 c = 43,8 À est discutée. La comparaison avec 
l’amesite est faite. 

Phys. — Massive. Cassure conchoïdale. La courbe d’ana- 
lyse thermique montre un crochet endothermique vers 690° 


et un exothermique vers 840°. 


eg « 
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Opt. — Vert olive ou jaune verdätre. Translucide. Éclat | 
résineux. Biréfringence très faible. Signe optique négatif. | 
Montre parfois des bandes onduleuses. | 

Chim. — Analyses de l’antigorite des carrières Nikka Vord, | 
Unst, par O. Von KNORRING : 

4 3 


SiQannoewr mie 41,65 38,40 
TORRES néant néant 
ALOR esas 0,10 0,10 
Melia 2,88 3,42 
GO Br a — 

FOR re 0,16 neant 
MAO ER 0,05 0,05 
NCA Wien omens CS LATE 41,91 
CaO meer néant néant 
FY Oxon 13,10 15,03 
KO 1,12 1,26 
Total rer es 100,12 100,17 


Les formules structurales sont calculées en supposant que 
O et OH occupent entièrement les 9 positions qui leur sont 
assignées dans la structure idéale. D. C. Me ConxezL montre 
que l'analyse 2 s’interprète mieux en supposant que H peut 
remplacer Si (hypothète qu’il avait faite pour la montmoril- 
lonite) et il arrive à la formule structurale : 


(Mg, Fe, Mn),,., [SiAIH,],0; (OH). 


Gis. — Veinules irréguliéres dans la serpentine chromifère 
des carrieres de chromite de Nikka Vord, Unst, Iles Shetland. 
Associée à de la chromite ou de la kammererite. 


Etym. — D’après la maille, par opposition avec l’antigo- 
rite monoclinique. FRéPs 
STEPANOVITE 
E. 1. Nerenov. — Conférence sur les minéraux nouveaux. 


— Compte rendu de la session de l’Institut cristallographique 
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edoroff et de la Société minéralogique de l'U. R. S. S. — 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 


NaMg [Fe!"(C:0,)s]. 8-9 H,O. 


Crist. — Rhomboédrique. a = 9,82 KX, c = SD KX eo: 
= 3,73. 

Phys. — Agregats de petits grains. Jaune vert. Fragile. 
Jureté 3, densité: 1,61. Uniaxe négatif. Indices de réfraction 
AIT et 1,515. Pléochroique, incolore à jaune vert. 

Gis. — Dans la houille. 

Resume sur traduction de C. KURYLENKO.) 
_ Disc. — Description insuffisante. 


TAVORITE 


M. L. Linpeere et W. T. Pecora. — Tavorite et Barbosa- 
ite, two new phosphate minerals from Minas Gerais, Brazil. 
— Science U.S. A., 119, n° 3099, p. 739, 1954. 

LiFe” (PO,) (OH). 

Phys. — Agrégats de petils grains Jaunes. Densité : 3,29. 
indice moyen de réfraction : 1,807. Principales raies du 
spectre : 3,045, 3,285, 4,99, 4,68 et 2,474 À. 

- Chim. — Phosphate de lithium et de fer ferrique hydrate, 
les résultats de l'analyse sont les suivants : 


EU NR 7,64 
DeOpr£se: 2,39 
NO ee 1,47 
Fe REN Ho 
PRO: tee. 4s 39,18 
H,0 +. 5,76 
H,0 — 0,40 


ce qui conduit à la formule : 
(Li ool "0,06 Mn/os0s)F 0,84 PO4)os0(OH)1513- 


Gis. — Ce minéral, isostructural de la montebrasite, se 


oa 


= 


trouve avec la barbosalite dans la mine de pegmatite de | 
Sapucala. 

Etym. — Dediee a E. Tavora, professeur de Mineralogie, 
Université du Bresil, Rio de Janeiro. 


GG 
VLADIMIRITE 


E. I. Nerepov. — Conference sur les minéraux nouveaux. 
Compte rendu de la session de l'Institut cristallographique 
Fedoroff et de la Société minéralogique de TU. R.S.S. — 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. | 


D CAO S Onell. Os 


Phys. — Monoclinique. Aiguilles en groupes radiées. Inco- | 
lore. Dureté : 3,5. Fragile. Densité : 3,21. Clivage parfait. — 
2V = 70°. ny = 1,560, nn = 1,656, nz = 1,661. 


Chim. — Diftieile à fondre. Soluble dans les acides. 
Gis. — Dans la zone d’oxydation. 
(Résumé sur traduction de C. KURYLENKO.) 
Disc. — Description insuffisante. 
CAC 
VOLKOVITE 
E. I. Nerepov. — Conférence sur les minéraux nouveaux, 


— Compte rendu de la session de l'Institut cristallographique 
Fedorolf et de la Société minéralogique de l'U. R.S.S. — 
Bull. Soc. russe Miner., partie 82, n° 4, p. 311-7, 1953. 
Borate hydraté de strontium et de potassium. 

Crist. — Monoclinique, a = 12,90 KX, b= 14,37 KX 
¢ = 12,76 KX, 8 = 100°27’. Macle-en croix. 

Phys. — Incolore, dureté entre 3 et 4, clivage parfait. + 
2 V = 44°. 'n„ est perpendiculaire, a (010), n, = 1,51% 
Nye 1,524,.n,= 1,580. 

Gis. — Dans les gites de sel d’Indersk. 
(Résumé sur traduction de C. KURYLENKO.) 


7 


ESPECES MINERALES DISCREDITEES 


ANTLERITE — ARNIMITE 


P. Koxxoros. — Eventuelle identität des arnimits mit 
ntlerit. — Tschermaks Miner. Petrog. Mitt., 3, p. 295-7, 
1259. 

L’antlérite de la mine Kamareza au Laurium donne un dia- 
-ramme de poudre analogue à celui obtenu par FRONDEL avec 
"arnımıte. 

« PILOLITE » — « LASSALLITE » = 
« ATTAPULGITE » — PALYGORSKITE 


I. Stepuen. — An occurrence of palygorskite in the Shetland 
isle. — Miner. Mag., G. B., 30, p. 471-479, 1954. 


WENZELITE — BALDAUFITE — HUREAULITE 


-H. Sraunz. — Identität von Wenzelit und Baldaufit mit 
Hureaulith. — Neues Jahrb. Mineral. Geol. Palaeontol., 
Abhdlg., Disch., n° 8, p. 466-77, 1954. 

_ L'auteur décrit les cristaux d'hureaulite provenant d'Hagen- 
dorf, Bavière, et assimile wenzelite et baldaufite à cette 
espèce en se basant sur Îles résultats des analyses physiques, 


chimiques et radiocristallographiques. 


« WISAKSONITE » — THORITE uranifère 


C. O. Hurron. — Wisaksonite is metamict uranoan thorite. 
— Amer. Mineral., 39, p. 825-829, 1954. 
Cf. — B.S. fr. Min. Crist., 74, p. 38%, 1951. 


NOUVELLES DONNEES 


TRUSCOTTITE 
A. L. Mackay et H. F. W. Tartor. — Truscottite. — 
Miner. Mag., G. B., 30, p. 440-457, 1954. 
2 Sı0,. CaO. 1/2 H,0 (?) 
3oudm., a=9,72 +0,01, c= 18,71 + 0,03. La validité de 


l'espèce, qui avait été identifiée à la gyrolite, est retablie. 


CLARKEITE 


J. W. Gruner. — The chemical formula of clarkeite. — 
Amer. Mineral., 39, p. 836-838, 1954. 
(Nez K}2 _ 2x (Ca, Pb),U,0,. y H,0. 


Donne le méme spectre de poudres que Na,U,0, et 


CaU,0,..x H,0. 


Le secretaire-gerant : A.-J. Rose. 


IMPRIMERIE PROTAT FRÈRES, MACON. — AVRIL 1955. 
N°" D'ORDRE : IMPRIMEUR 6686, ÉDITEUR 2133. — DÉPÔT LÉGAL : 2° TRIMESTRE 1955. 
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3ull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 227-41. 


SYNTHESE A BASSE TEMPERATURE 
DE QUELQUES MINERAUX FERRIFERES 
(SILICATES ET OXYDES) 


par Me S. GaitLere, S. IJénin er J. Esovevın, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum d'Histoire naturelle 
et Laboratoire des sols (CN R A) Versailles. 


Sommaire. — La synthése de minéraux argileux ferrifères a été réa- 
isée à l'ébullition sous la pression ordinaire à partir de solutions très 
liluées des constituants. Il est possible dans ces condilions de faire 
arier le pH dans le milieu de synthèse ainsi que la proporlion des 
iéments devant entrer en combinaison. 

Aux pH supérieurs à 8 il se forme toujours des silicates de type 
aontmorillonitique, que l’on emploie le fer à l'état ferreux ou ferrique 
a que l'on fasse varier la proportion de Me. 

Aux pH inférieurs à 6 on obtient des oxydes a Fe,O, ou la goelhile. 

Aux pll intermédiaires, on prépare un mélange de silicate el d'oxyde 
ai peut être a ou y Fe,0,. 

Ces résultats montrent que la nature des produits dépend prineipale- 
ent du pH auquel s'effectue la préparation. Ces conclusions sont donc 
nalogues à celles qui résultent de l'étude de la distribulion des miné- 
aux argileux et des oxydes dans le milieu naturel. 


Poursuivant des études antérieures sur la synthèse des 
mnéraux argileux (Hénin, Robichet, 1953, 1954), nous avons 
ut varier systémaliquement la proportion des corps suscep- 
bles d'entrer en réaction et le PH afin de préciser l'influence 
e ces facteurs sur la nature des minéraux formés. 

La méthode utilisée, déjà décrite, consiste à faire arriver 
:ntement dans un ballon, 100 ce. par jour de solutions {res 
iluées, renfermant les constituants des minéraux argileux. 
eur concentration étant de quelques dizaines de milligrammes 
ar litre. Nous avons choisi dans ces essais, comme élément 
rincipal de la couche octaédrique, le fer, pour les raisons sui- 
antes : 


Un précédent travail avait montré que la nature des silicates 
16 
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hydratés est relativement indépendante des proportions de 
silice et de magnésium mises en présence, mais que les résul- 
tats obtenus dépendent du pH. Au-dessous de pH 7,5 la 
nature du minéral change et, au lieu d’obtenir une montmo- 
rillonite comme aux pH élevés, on obtient des substances mal 
cristallisées qu'il n’avait d’ailleurs pas été possible de definir. 

Etant donnée la solubilité en milieu acide de l'ion Mg, il 
était préférable de ne pas poursuivre d’essais avec cet element, 
mais d’utiliser des melaux trivalents, fer ou aluminium, peu 
solubles. 

Or, jusqu'à present les experiences avec l’alumine ont 
donné des résultats assez décevants, alors que le fer nous avait 
déja permis de préparer quelques silicates bien cristallisés 
(Caillére, Henin, Esquevin, 1953). C’est done cet élément qui 
a été utilisé. Comme dans le milieu naturel il n’existe pas de 
silicates hydratés purement ferriferes, nous avons presque 
toujours ajouté au fer des quantités plus ou moins importantes 
de magnésium. D'autre part tous les essais ont été effectues 
soit avec le silicate de sodium pur, soit avec des mélanges de 
silicate et d’aluminate de sodium dans des proportions corres- 
pondant au rapport de ces éléments dans la couche tétraé- 
drique des phyllites ferrifères. 

En ce qui concerne le mode opératoire, nous avons du 
prendre quelques précautions pour éviter une hydrolyse trop 
rapide des solutions, ce que nous avons obtenu par addition 
d'acide chlorhydrique dans la solution ferrique et de soude 
dans la solution de silicate. Les proportions ont été telles que 
lors du mélange, les solutions acides et basiques se neutrali- 
saient sensiblement de maniere a ce que le pH du milieu de 
synthese reste constant. Rappelons d’aulre part que dans le 
ballon la solution était maintenue a ’ebullition. Cette condi- 
tion augmentait la vitesse de formation des composés, permet- 
tait d'assurer la constance du niveau grace a un contröle de 
l'évaporation et provoquait enfin un brassage énergique de la 
solution. De plus, l'air se trouvant ainsi chassé, on évitait 
l'oxydation des ions ferreux utilisés dans un certain nombre 
de syntheses. 
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’ QE 2 8 FL 
L’ensemble des conditions réalisées dans ces expériences 


se trouve reproduit dans les tableaux III, IV et V, ainsi que 
es divers résultats obtenus. 


Méthodes de contrôle utilisées. 


Les produits préparés ont été systématiquement étudiés à 
‘aide des rayons X. Non seulement après chauffage à 105°, 
mais encore baignant dans le glycérol chaque fois qu'il s'agis- 
sait de substances montmorillonitiques et après chauffage à 
lus haute température dans presque tous les cas. Nous ne 
‘onsidérerons que les préparations ayant des propriétés trés 
roisines de celles des minéraux. 

_ Dans de nombreux cas, l'étude thermopondérale a égale- 
nent été effectuée et enfin les produits les plus typiques sou- 
nis a l’analyse chimique. 

D’autre part un certain nombre de préparations ont été 
-xaminées au microscope optique et au microscope électro- 
que. Les résultats obtenus par cette dernière méthode ont 


léjà été publiés (Caillére, Oberlin, Hénin, 1954). 


Description de quelques produits de synthèse. 


‘Il ne nous a pas paru utile de donner l’ensemble des résul- 
ats analytiques obtenus avec les produits de synthèse, car un 
ertain nombre d’entre eux ne sont pas purs et renferment 
es produits mal cristallises. 

Nous présenterons seulement les données concernant les 
chantillons les plus caractéristiques. 


I. — Les silicates hydrates. 


Dans ce groupe nous decrirons des préparations a rappro- 
her des saponites ferriferes, des nontronites, beidellites ferri- 
res, et des pseudochlorites. 

Leurs analyses sont groupees dans le tableau I. 


— oa) 


TasLteau I 


{ 2 3 4 
Pseudochlorile Saponile Nontronile Beidellite 
SD ee 62,9 47,6 46,6 
IN ers Ae = 1,9 = 
oe 13,1 18,5 19,5 
eo ees me = 1,3 
Moe 15 21 2 9, 


100,0 100,0 100,0 100,0 


Elles permettent de caleuler les formules structurales sul- 


vantes : 
Saponite (Si3,93 Redan) (Fes Mg2,21) Ou. 
Nontronite (Sis,33 Alo.ts Fes sa) (Fes Mg) Ou. 


Beidellite ferrifère (Si3 33 Fes) (Fes Fey. Mgo,2s) Ou: 


Dans ces formules, il est vraisemblable qu'une partie du 
magnésium doit se trouver à l’elat échangeable, mais n'ayant 
pu la déterminer faute d'une quantité suffisante de substance, 
nous l'avons fait figurer arbitrairement dans la structure. 

Les courbes thermopondérales montrent que les produils 
montmorillonitiques se décomposent a plus basses tempera- 
tures. Toutefois si cette difference est importante dans le cas 
de la saponite de synthese (C. 2, tableau I) elle s’interprete néan- 
moins aisément, la teneur en fer ferrique de la saponite de 
synthèse étant nettement plus élevée que celle du minéral natu- 
rel qui contient environ 6 % ’e&,0;. 7% FeO et 20 % de MgO. 
Les produits de synthese sont de composition intermédiaire 
entre les saponites ferriferes naturelles, les saponites et les 
hectorites. Comme dans d'autres essais il a été obtenu des 
silicates purement magnésiens, de type hectorite (Hénin, Robi- 
chet, 195%) on peut dire que l’ensemble des minéraux monl- 
morillonitiques de type trioctaédrique a été reproduit. Il con- 
vient d'y ajouter la nontronile et la beidellite ferrifère qui 
sont dioctaédriques. 
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La nontronite de synthése (C. 3, tableau I) est beaucoup 
lus voisine du minéral naturel, quoique sa température de 
leshydratation soit un peu plus faible. Quant à notre beidel- 
ite (C. 4, tableau I) elle ne paraît pas avoir d’&quivalent natu- 
‘el puisque tous les remplacements en couche tétraédrique 
semblent dus au fer. 

Nous avons donné le nom de pseudochlorite (C. 1, tableau I) 
ı des produits qui, présentant une raie à 14 À quand ils sont 
simplement séchés a 105°, subissent un gonflement intra- 
structural quand ils baignent dans le glycérol, mais ne se 
-eferment pas, ou incomplètement, après chauffage à 450°. 

Ces substances ne sont pas absolument identiques aux pseu- 
lochloritiques naturelles (Mac Ewan, Honeyborn, Stephen, 
1951), car les diagrammes des produits chauffés a +05° n’ont 
amais présenté la série (001) normale des minéraux types. 
Foutefois le-comportement à la thermobalance est nettement 
lifférent des montmorillonites, ce qui semble justifier notre 
dentihcation. 

La formule de la pseudochlorite est tres hypothetique, car 
analyse correspond a un mélange de ce mineral avec y Fe,Os. 
Nous avons essayé d'évaluer le rapport de ces deux consti- 
uants sur la base des données de la courbe thermoponderale 
»E nous en avons déduit les éléments chimiques constituants 
a chlorite. Par tatonnement, nous avons fixé d'une manière 
pproximative la quantité d'oxygène, la couche brucitique étant 
ncomplète. Ces éléments ont permis d'écrire la formule sui- 
‚ante dans laquelle le magnésium en excès a été considéré 
‘changeable, 

Si3 56 Her) (Res 47 Mgo, 34) (Feo à Mge ev) (O13,75) Mgo,22- 


En définitive les substances obtenues ont été nettement 
aractérisées aux rayons X. Elles présentent des courbes de 
hermobalance qui s'apparentent à celles des minéraux quoique 
es produits de synthèse se décomposent à plus basse tempé- 
ature. Cependant celles-ci sont nettement supérieures à celles 


les hydrates de fer. 


Notons enfin que l'aspect macroscopique d'un certain nombre 
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d’entre elle s'apparente étroitement a celui des produits 

naturels auxquels elles ont été identifiées. C’est le cas, en par- 
ticulier des saponites, comparables aux Re Écosse 
(Caillère, Hénin, 1951). Au microscope optique elles présentent 
une très forte biréfringence, leur indice de réfraction est de 
l'ordre de 1,48. Enfin au microscope électronique elles offrent 
l'aspect d'une feuille de papier froisse (Caillère, Oberlin- 
Mathieu-Sicaud, Hénin, 1954). 


H. — Les oxydes et les hydroxydes. 


Les oxydes magnétiques n’ont pas pu être étudiés séparé- 
ment, car ils se présentent toujours en mélange intime avec 
un silicate. Ils ont été déterminés par leur diagramme de 
rayons X, qui se superposent à celur du corps montmorillo- 
nitique ou chloritique. Par ailleurs l'ensemble de la prépara- 
tion est fortement attirable à l'aimant. 


Les hématites ont été identifiées par leur diagramme de 


rayons X. Leurs analyses chimiques sont groupées dans le 
tableau II. 


Tagrrau II 


{ 2 3 
SON 2,6 1,4 322 
Al.O;. = — 24 
Fe ONE 9762 JA 68,5 
Fehr De) tes 
Mere 0,2 0,7 — 


100,0 100,0  100,0 

On constate qu'il, s'agit de produits assez purs ou le fer est 
associé à de très faibles quantités de silice et de magnésie. 

A joutons que certaines des hématites de synthèse se pré- 
sentent en paillettes brillantes donnant une poussière rouge 
rappelant ainsi l'aspect et le comportement des hématites natu- 
relles. 

Le précipité 3 (tableau II) obtenu à pH-5,5 en présence 
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(d’alumine renferme une quantité notable de fer. Le diagramme 
«de rayons X montre d'une manière certaine qu'il s’agit d’hema- 
‘tite, mais associée à une autre substance que nous n'avons 
pu identifier. Ce constituant renferme probablement les élé- 
‘ments autres que le fer. Il s’agit vraisemblablement d’un 
bhydroxyde, le produit global perdant 10 % d’eau à la calcina- 
tion. 

Par contre, l'existence de goethite n'est que probable, les 
diagrammes de rayons X des précipités n'ayant jamais été très 
nets et l’analyse chimique révélant la présence de silice et de 
magnésie en quantités relativement importantes. D’autre part 
les courbes de thermobalance montrent une perte d'eau très 
supérieure à celles que pourrait donner une goethite pure. 
Malgré ces indications contraires nous pensons d’après le dia- 
gramme de rayons X que les produits obtenus dans ces con- 
ditions renferment probablement + FeO.OH. 


Produits synthétisés suivant les conditions définies 
dans le tableau III. 


Cette première série de recherches avait pour but de mettre 


anions 


en evidence l'influence du rapport ainsi que le röle de 


cations 
Fée 
Yalumine et du pH qui a varié de 4,5 à 9, les rapports aes 


et ae ont été maintenus constants. 
Fe 


Les résultats révèlent qu'au-dessus de pH-8 on obtient 
toujours un produit de type montmorillonitique. Entre pH-6 
et 8 on prépare soit une montmorillonite, soit un mélange 
plus ou moins complexe pouvant contenir en outre « Fe;0; 
ou + Fe,0,, soit enfin une pseudochlorite. 

Précisons cependant que le pH dans cette zone est extréme- 
ment instable et qu'il est difficile de dire si les produits se 
forment aux pH intermédiaires ou s’il se constitue de la mont- 
morillonite aux pH élevés et des oxydes ou hydroxydes quand 
le pH de la solution baisse. 
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TaBLEAU III 


Mo Feel 
Fe 523 bes 
"2 ————  — 
= = 1 — 1 
wo a er eS Zn = = 
+ 20 + 8 + { 
ll sans |[Al,O, 4| sans [A1,O, _1| sans Al,O, 1 
BH | 41,0, | SiO, 03] Al,0, SD, ALORS 
ren Mon, Montmorillonite Montmorillonite 
rillonite | rillonite 
8 La | Oe ee 
7 |x Fe,0,+| Montmo-| Pseudo- | Montmo-| 4 Fe,0, | Montmo- 
x rillonite |chlorite+] rillonite rillonite 
+ y Fees] a Fe,03 
6 || | Se —_——_ 2S 
5 a Fe,O; a Fe,0, a Fe,0,+| à Fe,0, 
goethite 


En elfet, au dessous de pH-6 on n'obtient pratiquement 


plus que les oxydes de fer. Généralement il s’agit d'hématite, — 


mais dans quelques cas, pour les préparations effectuées aux 
pH un peu plus élevés on obtient également y Fe,0:. Nous 
pensons que ce minéral apparaît toujours à un moment donné 
quand il ya Fet* et Fet"* en présence. Par suite d'une 
réaction du type : 


2 Fe O OH + Fe(OH): = Fe,0, + 2 H:0, 


il se formerait de la magnétite. Celle-ci se présente en grains 
très fins et l'on sait qu'à cet état la magnétite s'oxyde facilement, 
donnant Fe,0,. Cet oxyde ferrique, lui-même assez instable, 
se transforme en définitive en x Fe,0,. Ainsi s’expliquerait la 
formation d’oxydes. 

Il est enfin à remarquer que tous les précipités obtenus 
au-dessus de pH-8 ont une teneur globale en silice supérieure 
à 45 %. Au contraire les corps synthétisés au-dessous de pH-6 
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nt une teneur en silice de l'ordre de 3 à 4 % s’elevant excep- 
onnellement au-dessus de 10 %. 

| Une remarque analogue peut être faile pour le magnésium. 
Lux pH élevés les précipités contiennent 15 % de cet élément, 
uand le pH baisse jusque vers 5,5, les produits ne renferment 
lus que des quantités de l'ordre de 2 %. C'est un fait impor- 
int, car à ces pH le magnésium ne précipite plus, ıl faut donc 
wil soit entrainé avec les produits formés. Or on a remarqué 
n phénomène analogue dans le milieu naturel où les hori- 
ons B des podzols renferment des quantités de My supé- 
eures à celui des horizons A. 


anions 
Influence du rapport ————— . 
cations 
Æ Ss 1841 
Au cours des expériences ce rapport a varié de T à 5j : 


‘ans ces conditions l'influence du pH a été sensiblement la 
«me que précédemment, on obtient toujours si celui-ci est 
eve des montmorillonites, il se forme des produits mixtes 
our des valeurs moyennes et des oxydes aux bas pH. 

D'autre part la teneur en silice des produits ne semble pas 
arier d’une manière sensible avec la composition de la solu- 
on, on retrouve ainsi un résultat déjà signalé. 

Pendant que nous effectuions ces expériences, des recherches 
‘ites par ailleurs (Hénin, Robichet, 1954) ont établi que dans 
srtains cas des synthèses pouvaient se réaliser a partir du 
erre du ballon. Il est done possible que la constance de com- 
osition des produits obtenus ne soit pas due A un équilibre 
hysicochimique, mais à une compensation résultant d'un 
aprunt de la silice à la paroi du récipient dans lequel s effec- 
ait la synthèse. 

Les apports d’alumine en petites quantités ne changent 
en à la nature du résultat, cet élément s’associant aux autres 
our constituer le produit final. On peut noter cependant une 
eilleure tendance à l’individualisation des oxydes de fer en 
absence de cet élément. 
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ett 
Influence du rapport ro 


Une nouvelle serie d'essais a été ellectuée en utilisant um 
‘ : ; ? 2 Mg 
rapport anions sur cations égal à 0,1 et le même rapport Fea 


que précédemment, c'est-à-dire 0,33. Le seul facteur variable” 


est le fer utilisé soit à l'état de Fe’*, soit à l'état de Ferse 


TasLEAU IV 


= 1 
rt) 


Fett Fet++ 


Al,Os 


Sans Al,O, Zu 
SE 


Sans Al,O; 


Pseudo- Montmoril- Montmorillonite 
chlorite lonite 


Pseudochlo- a Fe,0, Pseudochlorite + 
rite-+ y Fe,O3 Montmorillonite 


a FesQ3 Goethite 


Le fer ferreux seul n'a pas donné de produits trés bien 
cristallisés au-dessus de pH-8, néanmoins il est incontestable 
quils sont phylliteux. Le constituant semble étre la pseudo- 
chlorite. Entre pH-7 et 8 on a un mélange de pseudochlorite 
et x ou y Fe,0,. Enfin au-dessous de pH-6 on trouve l’héma- 
tite. 

En présence d’AL,O, il se forme un produit montmorilloni- 
tique aux pH élevés, mais des pH-7 on voit apparaître un 
oxyde apparenté à l'hématite. 

En utilisant le fer ferrique, les résultats avec ou sans Al 
sont identiques et on obtient toujours des mineraux montmo- 
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llonitiques aux pH élevés. Aux pH intermédiaires il se forme 
n mélange de montmorillonite et de pseudochlorite. Mais 
ı-dessous de pH-6 on obtient de la goethite, même en pre- 
ence d’alumine. 

Ce résultat confirme les deductions du paragraphe précé- 
ent, puisque en présence du fer trivalent, c'est toujours l'hy- 
roxyde qui se forme. Dans toutes ces expériences, les oxydes 
ıssi bien du type x que y n'apparaissent qu'à partir d’un 
(lange de Feet Fe** ou de Fet* seul. Dans les deux cas 
‚ formation d'un ferrite de fer reste possible, l'oxydation se 
roduisant toujours plus ou moins dans le ballon au cours de 
. synthèse. 

Au point de vue de la teneur en silice des subtances obte- 
ues on peut faire la même remarque que précédemment : 
vujours élevée dans la zone des pH supérieurs à 8 cette quantité 
“croit avec la concentration en ions H, tombant à 35 % au 
pisinage de la neutralité et à quelques %, en général, dans la 
»ne acide. 


Mg 


Influence du rapport Fe’ 


Dans tous les essais effectués jusqu'à présent, le rapport 
ig était maintenu constant et égal à 0,33. Étant donnée l'in- 
'e 


uence favorable du magnésium sur le résultat des synthéses 
sus avons voulu opérer avec des solutions presque entière- 
‚ent ferriferes, pour vérifier si cet élément permettait à lui 
‘ul de préparer un silicate, 


} M 
Nous avons done utilisé les solutions dans lesquelles oe 


Fe 
de 0,1 


ait égal à 0,1 et à 0,02. Avec des rapports an 
ide 0,05 Al n’a jamais été utilisé (voir tableau V). 
Dans ces conditions il s'est toujours formé de la montmo- 
Honite aux pH où nous avons travaillé, c'est-à-dire au- 
essus de 8. La teneur en silice des produits reste du méme 
rdre que celles observées dans les expériences précédentes, 


our les mémes conditions de pH. 
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TABLEAU V 


sans Al,O3 
OS oe 
Mg _ ! Me _ 
pH Tee ze 
ee ee 
N! el au 
TR) see LD Il 
10 | 
MUG im tm @ wn lil @ mI 
8 


Essai de synthese de mica. 


Nous avons également tente de faire la synthese des micas” 
ferriferes. Nous nous sommes placés dans des conditions ana- 
logues a celles décrites dans le tableau III en opérant a des 
pH voisins de 8 et en présence de chlorure de potassium. Ce 
sel était introduit dans le ballon a raison de 50 gr. par litre. On 
constate tout d’abord que le produit obtenu se présente sous 
forme de plaquettes brun verdatre rappelant les micas alteres. 

Celles-ci ont d'ailleurs été décrites (Caillere, Hénin, Esque- 
vin, 1953) dans une autre note. 

Quand ces plaquettes sont abondantes, la cristallisation est 
mauvaise. Par contre les particules fines ont donné des dia- 
grammes présentant une raie a 10 À stable dans l'eau glycé= 
rolée. 

Afin de vérifier la qualité des produits, nous les avons mis 
au contact d'une solution N de chlorure de magnésium. À près 
ce traitement, le diagramme de rayons X du produit séché à 
l'air met en évidence une équidistance principale de I k À. 

Cependant ce résultat n’est pas général et les conditions de 

anıon 


syntheses décrites au tableau Ill avec un rapport —— = il 
eatıon 
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avec des concentrations de KCl de 24 à 50 gr. par litre 
it conduit à la formation de produits plus stables. Dans ce 
s, après traitement au chlorure de magnésium une partie 
ulement des feuillets sont séparés. 
‚En dépit du dernier résultat, il est donc difficile de dire que 
us avons réellement préparé un mica; en effet si les illites 
ıturelles peuvent présenter une équidistance de 14 À à la 
tite d’un traitement au chlorure de magnésium, elles sont 
saucoup plus résistantes et cette transformation nécessite un 
ntact prolongé. Nous pensons que l'instabilité des produits 
» synthèse est due à la petite taille des particules et à lirre- 
1iarité de leur réseau. 
En résumé ces quelques essais, sans qu'ils aient permis 
obtenir un résultat nettement positif, paraissent démontrer 
r'il est possible de préparer un mica ferrifère par ce procédé, 
autant plus que la synthèse de la phlogopite a été réalisée 
ir cette technique (Hénin, Robichet, 1954). 

Ces dernières expériences montrent d’autre part qu'en pré- 
nce d'une concentration assez élevée en électrolyte, la silice 
tendance à s’agglomerer pour donner des cristallites en forme 
» feuillets. 

De telles plaquettes ont également été obtenues en utilisant 
silicate seul. Il convient toutefois de signaler que ces pla- 
settes de silice sont amorphes, tant au point de vue optique 
1a l'examen aux rayons X. 


Comparaison entre les conditions de synthèse 
et la formation des minéraux dans le milieu naturel. 


Si l'on essaie d'interpréter la formation des minéraux à l’aide 
> ces résultats, il semble que l'on aboutisse à des conclusions 
ssez logiques. 

L’apparition des argiles montmorillonitiques semble étre sous 
dépendance étroite du pli dans le milieu naturel. Or c’est 
en pour des pH un peu supérieurs à la neutralité que nous 
ons obtenu de telles substances. Leur composition dépend 
, Ja teneur des solutions en cations susceptibles d'entrer dans 
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leur réseau. On conçoit alors aisément qu'une roche mere | 
fournisse dans des conditions d'altération données, un type de i 
minéral determine. 

Dans nos essais l'abaissement du pH n’a pas amené la for 
mation des minéraux a 7 A. Or, l’etude des minerais de fer 
sédimentaires a montré que pour des conditions de milieu qui 
semblent identiques on voit apparaitre indifféremment des 
chlorites gonflantes et des berthiérines. Il faut donc chercher | 
une autre cause que le pH pour expliquer la présence de l'un 
ou de l'autre de ces minéraux; d'après les résultats signalés 
dans un autre travail (Hénin, 1947) il faut probablement l’attri- 
buer à la fois à la concentration et à l’activité de la silice dans 
la solution. 


Lorsque le pH s’abaisse, il ne se forme plus de silicate, mais 
des oxydes ou hydroxydes. Vers pH-7 et un peu au-dessous 
ceux-ci peuvent coexister avec le silicate. C’est encore le cas 
des minerais de fer. 

La nature de l’oxyde formé parait entièrement sous la depen- 
dence des conditions d’oxydoréduction. En milieu oxydant, 
les ions Fet tt predominent, c'est la goethite qui apparaît. 
S'il y a présence simultanée du fer di- et trivalent, on voit se 
former des produits magnétiques + Fe,0, et magnétite. Ceux- 
ci peuvent s’oxyder et donner naissance à l’hématite. Celle-ci 
rare aux pH voisins de la neutralité, devient prédominante en 
milieu acide. Pour ces pH nous trouvons dans la nature les 
latérites et les podzols où l’on ne rencontre jamais, semble 
t-il, de silicates ferrifères, mais uniquement la goethite et l'hé- 
matite. 

Il reste encore & comprendre le détail des réactions phy- 
sicochimiques responsables des résultats, mais il semble que 
les données obtenues par la méthode expérimentale corres- 
pondent assez fidélement aux conditions de genese qui regnent 
dans le milieu naturel au voisinage de la surface. 
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ABSORPTION DES IONS URANYLES 
PAR LES ARGILES 


pan S. Gorpszraus er R. Wey, 


Laboratoire de Mineralogie et de Pétrographie de Strasbourg. 


Sommaire. — Les auleurs ont entrepris celle élude sur des argiles 
bien définies. 
Les premiers résultats sont les suivants : 


1) La montmorillonite-H et la kaolinite-H absorbent les cations UOZ* 


en fonction de leur capacité d'échange. 

2) Le pH a une forte influence sur cette absorption. 

3) On a constaté une forte absorption des-descendants de l’uranium | 
(UX, et UX,). 

4) Les quantités d’uranyle fisées par la montmorillonile dans ces 
expériences ne modifient pas le diagramme X ni son comportement 
lors du gonflement. 


L'uranium se trouve dans des formations pétrographiques 
très diverses, en particulier dans les schistes renfermant des 
teneurs élevées en matières organiques et présentant de ce 
fait une couleur noire (Beers et Goodman, 1944 ; Bell 1954). 

L'état dans lequel l'uranium se trouve dans les schistes n'est 
pas connu. Il n'est pas concentré en certains points mais dis- 
séminé dans toute la masse (Rankama et Sahama, 1950; 
Coppens, 1953). L’uranium est lié à l'élément phylliteux de 
ces sédiments (Brown et Keller, 1952). La forte teneur en 
uranium est due vraisemblablement à l'assimilation de cet 
élément par des végétaux, complètement humifiés aujourd’hui 
(Rankama et Sahama, 1950) et à la faible mobilité des com- 
posés de uranium en milieu réducteur (Bell, 1954). 

Avant d'entreprendre l'étude de uranium dans les élé- 
ments phylliteux des schistes, il nous a paru intéressant 
d'étudier le comportement des argiles, mineralogiquemen! 
définies, vis-a-vis de l’uranium. 


| Nature et choix des argiles utilisées. 


L'étude a été elfectuée sur la montmorillonite et la kaoli- 
nite. On a cherché à définir le mieux possible ces argiles en 
‘sadressant d'une part à des gisements bien connus — Camp 
| Berteau (Maroc) pour la montmorillonite et les Eyzies (Dor- 
|Dogne) pour la kaolinite — et d’autre part en les purifiant 
soigneusement par électrodialyse suivant une technique 
‘aujourd’hui bien connue (Bloch, 195 ). 
| Nous avons ainsi été conduits à préparer les argiles H afin 
d'éviter toute interaction entre les ions UOs~ et les cations 
‚echangeables de l'argile. Les propriétés structurales et les 
capacités d'échange de cation de ces argiles sont connues 
(Mering, 1946; Glaeser, 1946 et Grim, 1953) et nous ont 
permis de controler leur purele. 


I. Etude de l’action des argiles H 
sur des solutions d’uralyne. 


Pour déterminer la quantité d’uranium fixe par l'argile, on 
a introduit dans des tubes à centrifuger 0,2 g d'argile H et 
20 cm? de solution, soit de (NO;), UO,, 6H,0 a1 %, soit de 
#.H,000), UO,, 2H,0 a1 %. On a agité 15 minutes puis on 
a centrifugé pendant un même laps de temps. 

On a déterminé le pH, la teneur en U;0, et la radioactivité 


a 


2 de la solution initiale et de la solution limpide obtenue par 


centrifugation, 


Méthodes. 


Le pH a été mesuré à l'aide d'une électrode de verre. Pour 
le dosage de U,O, nous avons utilisé une méthode colorimé- 
trique. Elle fait appel à la mesure de l'absorption de la lu- 
mière bleue (436 y.) par les solutions jaunes obtenues en milieu 
alcalin par le traitement de solutions d'uranyle par H,O, 
(Chemical Research Laboratory, 1950). 

La mesure de la radioactivité a été faite au moyen d’un 


compteur cloche ß. Les échantillons, sous forme de solutions 
17 
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de méme volume, sont toujours placés dans un même réci- 
pient, qui est disposé de même façon par rapport au comp- 
teur. Les résultats sont exprimés en tops par minute, déduc- 
tion faite du mouvement propre qui est de 25 tops par 
minutes. 

Les résultats obtenus sont reproduits dans le tableau I. 


TagLeAU I 


Lo 


ors (min-! 
mg/20 cm? > (min?) 


ESSAIS 


Solution iniliale 96 4112 
Témoin 1,96 410 
Montmorillonilte-H| 2,25 95 


Solution initiale 1,96 112 


Nitrate UO, 


Kaolinite-H > 105 


Solution initiale 430 
Témoin 428 
Montmorillonite-H| 4,4 144 


ee te UO, 
0 


© 


\ 
| 
Témoin 1,96 109 
N 


Pour les interpreter, on les a compares a des solutions 
témoins exemptes d'argile mais ayant subi le même cycle 
d'opération. 


TaBLEAU II 


EXTRAIT ACIDE . 
ESSAIS rors (min-t) 


mg U303/20 cm? 


Montmorillonite-H 
+ nitrate UO, 1 % 4 


7 
Témoin 2 300 


Kaolinite-H 
+ nitrate UO, 1% as 7 250 
9 


Témoin 


Montmorillonite-H 


+ acétale UO, 1% 23 470 
Témoin 2 220 
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Nous avons également étudié la phase solide obtenue apres 
centrifugation. Pour effectuer les mesures de radioactivité 
dans des conditions convenables, nous avons été amenés A 
utiliser le méme volume de solution dans le méme récipient. 
Il n'a done pas été possible d'effectuer les mesures sur des 
tubes à centrifuger. Aussi avons-nous fait désorber les culots 
de centrifugation en les agitant avec 20 cm? de HNO, 10 oF 
pendant 15 minutes. Aprés centrifugation on a étudié l'extrait 
acide décanté, comme précédemment (Tableau iD. 

Conséquences de ces observations. 

1° UOS* est absorbé par les argiles H. La quantité d’ura- 
nium absorbée croit avec la capacité d’échange de cation 
(©. E. C.) qui est exprimee en milliequivalentgrammes 


(m. eq.g.)par 100 g d'argile calcinée à 1 000° C (Tableau III). 


Tasieau III 


U,O, ABsonBé U9;* assonse 
ARGILE "LE OE g/100 8 m.éq.g/100 ¢ i 
ARGILE SÈCHE |ARGILE CALC, À 000°C 


! Montmorillonite-H 
+ nitrate UO, 1% 


„Montmorillonile-H 
+ acetate UO, 1 % 


| Kaolinite-H 
| + nitrate UO, 1% 


2° Le pH du milieu ainsi que la nature de l’anion ont une 
nfluence sur cette absorption. 

3° Les descendants de Vuranium (éléments radioactifs ß) 
sont tres fortement absorbes par les argiles. 

4° On peut désorber, presque quantitativement, les éléments 
ibsorbés au moyen de HNO:. 


= DEG 


Il. Etude aux rayons X de la montmorillonite 
ayant absorbe de luranium. 


On a étudié le gonflement de la montmorillonite uranifère 
en fonction de l'humidité et on l’a comparé à celui de la 


montmorillonite-H. 


TaspLtEau IV 


Distances en A correspondant a la premiere raie (001). 


IMBIBEE | HUMIDITE RELATIVE 5 : = 
See 40% a 20°C CALCINLE A 300°C 
vA /o - 4 
Montmorillonite-H 
+ acétate UO; 1 % rl 45,1 9,9 large 
Montmovillonite-Il 19,4 (DS 45 9,9 


On constate que la presence de UOF* ne modifie pas le 


comportement de la montmorillonite en présence d'eau. Ces 
cations ne semblent donc pas se fixer entre les feuillets. 


Ill. Influence du pH. 


Pour déterminer l'influence du pH sur la quantité d'uranium 
absorbé on a procédé comme suit : à 0,2 ¢ de montmorillo- 
nite-H on a ajouté 20 cm? de (NO;), U0,6H,0 à 1 % et 
209 cm? de solution soit de HNO,, soit de NaOH a titre variable, 
afin de faire varier le pH. On a agité une demi-heure et cen- 
trifuge 15 minutes. Ona examiné comme précédemment les 
solutions centrifugées. 

1° Nous avons comparé la courbe donnant la teneur en U:0s 
en fonction du pH en présence de montmorillonite avec celle 
obtenue avec une solution d’uranyle pure considérée comme 
témoin (fig. 1). Cette derniere montre que la solubilité du 
nitrate d’uranyle est à peu près constante entre pH2 et pH5. 
A partir de ce dernier pH un uranale de Na colloidal précipite. 


OT 


La courbe obtenue en presence de montmorillonite indique 
que la fixation d'uranyle croît avec le pH. Vers pH 5 les deux 
‘courbes se confondent. 


tops/mn. 


F U;0; en solution 


= 
| 


160 


120 


Tot 
IS 
(==) 


pH 
| 0 
2 - 3 4 5 6 
F1G.1.— Teneur en UzgOgdessolutions  FiG.2.— Radioactivité $ des solutions 
centrifugées en fonclion du pH, centrifugées en fonction du pH, 
-a) en absence d'argile, a) en absence d’argile, 
b) en présence de montmorillo- b) en présence de montmorillo- 


nite-H. nite-H. 


72° La radioactivité ß (tig. 2) a été étudiée de la même 
manière. La courbe relative aux solutions témoins indique que 
la radioactivité décroît très rapidement avec le pH croissant. 
En présence de montmorillonite la radioactivité des solu- 
tions est très faible, elle commence à croitre lentement vers 
pH 5. 

Ces résultats peuvent s'interpréter par l'absorption totale 
des descendants de l'uranium. A partir de pH 5 une désorp- 
tion se produit. 

Ces recherches, qui ont été entreprises grace à l'aide maté- 
rielle du Commissariat à l'Énergie Atomique, auquel nous 
ıdressons l'expression de notre gratitude, ne sont encore 
qu'à leur début. Nousles poursuivons par l'étude de l’absorp- 


oise 


tion dans un intervalle de pH plus étendu ainsi que par celle 
de la saturation de ces argiles par l'uranium et ses descen- 
dants. 
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COMPORTEMENT A LA CUISSON 
DE CRISTAUX DE SELENITE LAMINAIRE 
DES PLATRIERES DE LA REGION PARISIENNE 


PAR B. et G. Deicna, 


Laboratoire de Géologie Appliquée de la Sorbonne. 


_ Sommaire. — Résultats d'essais expérimentaux de déshydratalion, 
_mettant en évidence des relations entrela genèse du gypse et le dérou- 
lement de sa transformation en plâtre. 


_ En raison de son importance industrielle la perte d’eau de 
180,Ca, 2H,0_a fait l’objet d'innombrables recherches où les 
préoccupations physico-chimiques, et plus rarement cristallo- 
graphiques, l'emportaient nettement sur les considérations 
naturalistes. C'est pourquoi l'étude technique de la « pierre à 
plâtre » n'est généralement guère poussée au-delà de l’ana- 
lyse chimique des échantillons, alors que les gisements de 
gypse mériteraient des études complètes mettant en œuvre 
l’ensemble des méthodes géologiques, pétrographiques et 
mineralogiques, à l'instar des autres ressources minérales. 
La présente étude a pour objet de montrer sur des exemples 
simples, que l’histoire naturelle des cristaux de gypse n'est 
pas sans influence sur leurs transformations artificielles par 
cuisson. L'idée même de ces relations subtiles entre genèse 
et comportement s'impose au cours de conversations avec les 
ouvriers d'anciennes petites plâtrières de la région parisienne, 
où la division peu poussée du travail faisait que ces hommes 
acquéraient une connaissance empirique sur l’ensemble des 
transformations subies par la matière depuis son extraction 
jusqu'à son utilisation. La finesse des distinctions imposées 
par la pratique est attestée par les dénominations que la tradi- 
tion a laissées aux lits successifs des quatre masses de pierre 
à plâtre parisienne. 
Ce sont précisément des cristaux de l’un de ces bancs, se 
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placant dans la moitié supérieure de la basse masse, et pré- 
nommé «La Laine », qui nous serviront d’exemple dans le 
present exposé (fig. 1). Ce banc, qui dépasse rarement 25 cm 


Fic. 1, — Cristal de sélénite laminaire (Cormeilles en Parisis). 


A gauche clivage non cuit, on remarquera les zones d’accroissement des 
faces courbes, à gauche du cristal, et des faces planes (m), a droite de celui-ci. 
A droite lamelle cuite (120°-130°, 30 minutes). 


Noter la transformation en plätre de toute la région droite du cristal, celle 
qui correspond a l’accroissement des faces planes (m) (Voir aussi schéma 
Bull. Soc. frang. Miner., 66, 159). 


Photographie approximativement 6/5 grandeur naturelle. 


d’épaisseur, se trouve mis en relief sur les fronts de taille par 
la présence d’une couche sous-jascente de marne blanche. Il 
constitue un repère stratigraphique qui a pu être utilisé, de 
butte témoin en butte témoin, sur plusieurs dizaines de kilo- 


mètres. Les cristaux de « sélénite laminaire » de ce banc pré- 
entent le faciès classique des « grignards » sur lequel nous 
Vinsisterons pas, des précisions à son sujet ayant deja été 
ournies dans le Bulletin, à l’occasion du Jubilé de A. Lacroix 
IG. Deicha, 1943). Les cristaux des banes de « grignards », en 
particulier de celui qui est considéré ici, ont la réputation de 
nal se comporter à la cuisson. L'examen d'échantillons pro- 
enant d’anciens fours culés nous a montré que les régions 
+t zones d'accroissement, si caractéristiques de ces cristaux, 
estaient non seulement nettement reconnaissables, mais se 
rouvaient parfois soulignees par la déshydratation ; l'hétérogé- 
.cité du minéral est donc ici responsable du manque d'homo- 
rénéité d’un produit techniquement insuflisant. Des déshy- 
‚ratations expérimentales devaient nous permettre de préci- 
er les différences dans la marche de la transformation en 
slatre des différentes régions de ces cristaux. 

Nos essais ont été réalisés dans des conditions assez sem- 
slables à celles des expériences classiques d'Alfred Lacroix 
1898) et de C. Gaudefroy (1919). Le problème a étudier 
tant différent nous avons cherché à éliminer l'effet génant de 

déshydratation superficielle sur l'étude des transformations 
aternes des cristaux de gypse. Pour obtenir ce résultat les 
chantillons soumis à la cuisson étaient enduits de liquides à 
joint d’ebullition relativement élevé (par exemple d'huile de 
in). Les différents essais ont été réalisés sur des lamelles de 
iivage. 

‚Une série d'expériences a été opérée en étuve. Nous avons 
onstaté, pour des essais conduits entre 120° et 130°, qu'il 
tait possible en limitant la durée des cuissons, de localiser 
resque entiérement la déshydration dans la région médiane, 
ncolore, de ces cristaux de sélénite laminaire. Dans ces expé- 
iences cette région médiane, qui était parfaitement limpide, 
evient blanche et opaque (fig. 1), alors que les régions mar- 
inales, de couleur jaune d'or, conservent sensiblement leur 
spect originel. Les parties limpides des zones d’accroisse- 
ent de ces régions marginales gardent une transparence 


arfois a peine alteree. 
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Ces constatations macroscopiques sont utilement complé- 
tées par des observations microscopiques. On note alors que 
la déshydratation se manifeste suivant des lignes parallèles & 
la direction de l’aréte h du gypse. M. C. Gaudefroy (1919, 
photo 4) a donné, ici-méme, une microphotographie des baton- 
nets cristallins qui dessinent ces lignes. Dans le cas des cris-| 


Fic. 2. — Détail du contraste entre l'effet de la cuisson sur deux régions 
contiguës d'un même cristal {même échantillon que fig. 2). En haut régior 
incolore présentant des lignes de déshydratation où on distingue des bâton 
nets beaucoup plus longs et larges que ceux de la région colorée en bas. 
Microphotographie X 6 environ. 


taux hétérogènes, étudiés dans la présente note, le fait mar 
quant est que ces bâtonnets présentent un développement 
tant en longueur qu’en épaisseur, beaucoup plus marqué dan 
la région médiane que dans les régions marginales des cris 
taux de gypse (fig. 2). La région médiane étant due à l'accrois 
sement suivant les faces planes m, et les régions marginale 
à la croissance des faces courbes, on doit conclure qu'un 
telle différence dans le mode de cristallisation peut être | 
cause de comportements dissemblables à la cuisson. 


| — 253 


| Des observations plus détaillées dans la région due à la 
sroissance des faces courbes permettent de constater que les 
bâtonnets, beaucoup plus fins, que dans la région due à la 
Nee eTlieation sur les faces planes m, présentent parfois dans 
eur développement des eer en d’une zone d’accroisse- 
ment à l’autre (fig. 3). Cette distinction plus subtile a l’avan- 


Fic. 3. -— Zones d’accroissement fines dans une préparation soumise à une 
_cuisson modérée. On notera un développement plus marqué de fibres de 
déshydratation dans les deux zones du coin inférieur droit, moins marqué 
dans la large zone supérieure qui prend la photographie en ‘écharpe. (Sélé- 
nite laminaire de Romainville.) Échelle millimétrique permettant d’appre- 
cier l'épaisseur des zones d’accroissement. 


tage de nous montrer que des variations au cours de la cristal- 
lisation du gypse ne sont pas sans influence sur le déroule- 
ment de sa déshydratation lorsqu il se trouve soumis à la cuis- 
son. 

La platine chauffante permet de comparer le déroulement 
de la cuisson dans des régions ou zones d’accroissement con- 
tigués d'un même cristal : il suffit de couper le champ du 
microscope par la ligne de séparation de deux régions ou de 
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deux zones. Un certain nombre d’observations poursuivies! 
dans ce sens nous ont montré que deux aspects différents de 
cette transformation devaient être envisagés : a) apparition 
des points à partir desquels débute le phénomène ; b) propa-1 
gation de la déshydratation à partir de ces points de nucléa-# 


tion. 
En premiere approximation il semble que vitesse de nucléa-4 


tion et vitesse de propagation varient en sens inverse d'un! 
point à l’autre du cristal. Ce phénomène pourrait avoir son! 
explication dans le fait que : a) l'amorçage de l'élimination de 
l'eau serait favorisée par des imperfections du milieu cristal- 
lin ; 5) la propagation de la déshydratation ainsi amorcée se 


Kic. 4. — Limite entre deux régions d’un cristal de gypse observé à la pla- 
tine chauffante. On notera la nucléation abondante des fibres de déshydra- 
tation sur celte ligne courbe et le développement dissymétriques des franges 
de déshydratation qui se développent de part et d'autre de celte ligne. 
(Gypse de Cormeilles en Parisis.) À gauche, échelle graduée de 0 à 2 mm. 
qui permet d'apprécier le rapport des vitesses de déshydratation. 


Les fig. 3 et 4 portent des échelles micrométriques photographiées directe- 
ment sur les plaques suivant un procédé mis au point au laboratoire de Géo- 
logie Appliquée de la Faculté des Sciences de Paris, par M. G. Deicua en col- 
laboration avec M. P. Porınon. 


joursuivrait d'autant plus régulièrement que le milieu est 
bieux ordonné, 

| Cette hypothèse semble être confirmée par le fait que la 
‚ucleation des produits de déshydratation est souvent mar- 
‚uee le long des lignes de séparation de la région médiane et 
es régions marginales. La comparaison des largeurs moyennes 
es franges de déshydratation qui se développent de part et 
‘autre de telles lignes de séparation (fig. 4) permet de se 
aire une idée de l'ordre de grandeur du rapport des vitesses 
e transformation caractérisant les deux régions juxtaposées. 
Nous terminerons cet exposé des faits en signalant que la 
uisson sélective de cristaux peut permettre de révéler des 
ignes directrices de l’architecture d'individus cristallins ou de 
nacles dans des échantillons de gypse semblant, avant la cuis- 


oO 


on, être parfaitement homogène. 


Nous n'avons considéré que la transformation subie par le 
‚ypse dans sa masse même, il s'agit d'un cas particulier de 
éactions à l’état solide. Ces résultats sont done à rapprocher 
e ceux obtenus sur d’autres exemples de telles réactions, en 
‚arliculier dans des minéraux, ne serait-ce que de celui de la 
ransformation « > @ du quartz. 

Au point de vue de la minéralogie appliquée — et plus 
xactement de la minéralogie dans ses relations avec la géo- 
echnique (J. Farran, 1954) — on peut penser que de telles 
tudes fourniront une explication scientifique de la réputation 
neienne et mondiale du « platre de Paris », et permettront 
eut-être d’orienter les procédés de cuisson industrielle ; les 
roduits de déshydratation présentant des textures variables 
on seulement suivant la matiére premiére mais aussi suivant 
ı technique opératoire. Par ailleurs l'effet de la texture du 
latre sur le déroulement de sa prise est probablement aussi 
nportant que l'influence, que nous venons d’envisager, de 
architecture des cristaux de gypse sur leur déshydratation. 
ette architecture étant elle-même liée aux conditions de 
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genese, on est amené à considérer une chaîne de phénomènes i 
s’etendant, dans le temps et dans l’espace, de la formation du 
dépôtséléniteux, dans quelque lagune triasique ou golfe ludien, 
au comportement d'un enduit de plâtre sur un mur exposé aux | 
intempéries ou au feu. 
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SUR LA REPARTITION DU THORIUM 
DANS LES ALLANITES 


PAR P. PELLas, 


Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne, Paris. 


‘Sommaire. — La radioactivité des allanites est due : 


1) ala présence de thorium réparti au hasard dans les mailles du 
‘seau, en remplacement des terres cériques, 2) à la présence d’inclu- 
ons radioactives (thorite fréquente, niobotantalates, etc...). C'est le 
remier type de répartition de la radioactivité qui produit le passage a 
tat métamicte du minéral si l'âge géologique de ce dernier est assez 
neien. 


Coppens (1952) et Demay (1951) ont récemment suggéré 
ue le thorium présent dans les allanites se trouve concentré 
ans des cristaux ultramicroscopiques de thorite ou en grou- 
ments de quelques atomes. Afin de vérifier cette hypothèse, 
ous avons autoradiographié 7 sections polies de ce minéral, 
rovenant de diverses localités, et nous donnons les résultats 
es études préliminaires. Les activités sont mesurées en 
ombre de rayons alphas émis par centimètre carré et par 
:conde (a/cm?/s.). 


1) Allanite d’Amherst County, Virginia (non cataloguée). 


Dans une section de 1,4 cm?, 41 inclusions radioactives ont 
é trouvées. Onze de ces inclusions sont très actives, onze 
itres moyennement actives et dix-neuf peu actives. On a pu 
esurer la radioactivité de huit inclusions parmi les plus 
:tives. Elle varie du simple au quintuple. 

Doha 26.85 8.7 5) 8/92 13.8> 43,8 > 1445-22 8. 3246 
em?/s. 

Les deux inclusions plus actives presentent de nombreuses 
aces de Th C’ et ont une activité qui les rapproche de la tho- 
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rite. En dehors de ces inclusions, l’allanite montre deux zones 
d'activité différentes mais dans chacune de ces zones la radio- 


activité est uniformément répartie : 
a) 0,32 a/em?/s équivalant a 0,75 % de thorium 
b) 0,48, 7 — = à 17% = 


Les deux zones du mineral sont métamictes. 


2) Orthite de Véisdal (Hitterö) 


(n° 94.34 du catalogue du Muséum). 


Pour une section de 1,8 em?, on a constaté la présence de 
onze inclusions radioactives. Trois de ces inclusions sont tres 
actives et présentent de nombreuses traces de Th C’: 

Activités : 28,5 ; 29,8; 32,3 a/cm?/s. 

Ces inclusions, metamictes, ont une couleur jaune orangée à 
brunatre et leur forme cristalline rappelle la section verticale du 
prisme quadratique. Ces caractères permettent de les définir 
comme des inclusions de thorite qui est le seul mineral de 
thorium satisfaisant a ces conditions. 

L’orthite elle-m&me présente une activité homogene et une 
faible anisotropie (n = 1,727; biréfringence : 0,002; pléo- 


chroisme nul.) 


3) Orthite de Hundholmen (n° 146.37). 


Dans une surface de 2,2 cm?, une centaine d’inclusions 
radioactives ont été trouvées. Certaines présentent de nom- 
breuses traces de Th C’. Sur la section polie, d’aucunes ont unt 
couleur jaunatre, d'autres noir brillant en faible contrast 
avec l'allanite. En dehors de ces très nombreuses inclusion: 
le minéral présente une activité homogène, mais une fort 
proportion de la radioactivité totale est concentrée dan 


celles-ci. 
4) Orthite d’Hitterö (n° 105.196). 


Pour une surface éludiée de 0,9 cm?, les inclusions son 
rares. Dans l’autoradiographie on a décelé quatre inclusion 
dont une moyennement active, les autres faiblement actives 
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Aucune mesure d'activité n'a pu être faite, car on ne retrouve 
pas sur la section polie l'inclusion correspondante. 

| Le minéral lui-même présente une activité homogène de 
),9 a/em?/s équivalant à un pourcentage en thorium de 2,1. 
Dptiquement, le minéral présente des plages isotropes (n = 
1,716) et certaines encore anisotropes (n = 1,725) avec une 
niréfringence de 0,003 et un pléochroisme nul. 


5) Orthite d’Hitterö (n° 53.363). 


Dans une surface de 5,2 cm?, vingt-sept inclusions ont été 

rouvees dont une de grande surface (1,06 mm?) et très active, 
es autres étant plus petites et d’activité variable. On a pu 
nesurer l’activité de deux inclusions : 
a) grande inclusion de couleur brun rougeätre, éclat rési- 
eux, cassure conchoidale. Des fragments étudiés en lumière 
olarisée montrent l'isotropie caractéristique de l'état méta- 
nicte. L'indice est élevé (n = 2,17 + 0,01). L'activité est de 
T «/cm?/s (présence d’une forte proportion d'uranium). La 
orme cristalline et les caractères de cette inclusion font son- 
er à l’euxenite qui a déjà été signalée à Hitterö. Une étude 
lus approfondie permettra de définir exactement la nature 
tinéralogique de cette inclusion ; 

b) une inclusion de grandeur moyenne (0,18 mm?), très 
ctive. Pour 463 traces de rayons alphas, on n’a trouvé aucune 
race de thorium C’. L'activité est de 19,7 +/em°/s. Si l'acti- 
ité est due seulement à l'uranium (et en choisissant pour la 
onstante K’ une valeur 20), cette inclusion possède un pour- 
entage d'uranium voisin de 10. 


L’orthite dans sa masse présente une activité homogene de 
‚45 a/cm?/s correspondant à 1 % de thorium. Le minéral pre- 
nte encore une anisotropie, mais certaines plages sont déjà 
iétamictes. 


6) Orthite de Miask, Oural {n° 40.144). 


Surface étudiée : 2,15 cm?. Dans l'autoradiographie, dix 
clusions radioactives sont présentes. Parmi celles-ci, cing 


ressemblent optiquement et semblent appartenir à un même 
18 


== 200, 


minéral. On a pu mesurer l'activité de trois de ces inclusions : 
26,3 ; 28,2; 31,7 a/em?/s. Dans deux inclusions, les formes 


cristallines rappellent la symétrie quadratique. Elles sont 150- 


tropes (métamictes) dans leur masse, avec une fine bordure } 
jaune d'or, anisotrope. En lumiére naturelle, elles sont trans- 


parentes. Ces caractéres joints a la présence de nombreux 
rayons de Th C’ nous permettent de les définir comme des 
inclusions de thorite. 


L’orthite elle-même est encore anisotrope et l’autoradiogra- | 


4 2 RER à . Sr 
phie montre une répartition homogène de la radioactivité (0,6 


alem?/s équivalant à 1,4 % de thorium). Autour des inclusions | 


de thorite, l’orthite maintient son anisotropie, ce qui montre 
bien que ce sont surtout les noyaux de recul qui sont détermi- 
nants dans le passage à l’état métamicte (Pellas, 1954). 


7) Orthite de Miask, Oural (n° 47.54). 


Surface étudiée : 3,3 em?. Vingt-huit inclusions ont été 
reconnues dont certaines trés actives. Par ailleurs, le long 
d'une microfracture, un produit jaune brunatre, terreux, tres 
actif (nombreuses traces de Th C’), est présent, semblant résul- 
ter de l’alteration et désagrégation d’une thorite préexistante. 
Nous avons pu étudier trois inclusions nettement différenciées 
sur la section polie. 

a) Une inclusion de couleur brun rouge, transparente, la 
forme cristalline rappelant la symétrie quadratique de la tho- 
rite. Très active (47,6 a/cm?/s.), Vautoradiographie montrant 
de nombreuses traces de Th C’. Métamicte. Si toute l’activité 
est attribuée au thorium, on trouve un pourcentage de 78,3 
de Th., ce qui est incompatible pour la formule ThSi0‘. On est 
done obligé d’admettre la presence de quelques centiemes 
d'uranium. L'indice est égal à 1,76 + 0,01. 

Cette inclusion est done une thorite uranifère. Autour de 
celle-ci l’orthite a subi des fractures radiales dues sans doute 
à la dilatation des mailles élémentaires de la thorite, produite 
par la transformation métamicte, analogue à ce que Von cons- 
tate dans un cristal de quartz fortement irradié par des neu 
trons rapides. 
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| b) Une inclusion présentant une activité de 42 g/cm2/s. et 
vant un aspect identique ala précédente. Thorite. 

c) Une troisieme inclusion, identique aux deux autres, avec 
ne activité de 45,6 z/cm?/s. 

_Lorthite elle-même est encore biréfringente et présente une 
ctivité homogene (0,47 3/em?/s. équivalant à 1,1% de Th ) 


Conclusions. 


Il apparait ainsi qu'il existe deux modes de répartition du 
ıorıum dans les allanites. Tout d’abord les allanites con- 
ennent du thorium (et de l'uranium en plus faible quantité) 
l'état dispersé dans le réseau (« partial diadochy »), et les 
Lomes de ces deux éléments remplacent dans certaines mailles 
es atomes de terres cériques. Ce sont ces éléments radio- 
stifs répartis au hasard dans le réseau, donc d’une manière 
omogène, qui sont responsables de la transition à l'état 
»étamicte des allanites, dans la mesure où un temps suflisant 
est écoulé depuis leur cristallisation. 

Les allanites contiennent, d'autre part, des inclusions plus 
i moins nombreuses, qui sont bien souvent de la thorite, 
als peuvent être aussi des niobotantalates et autres miné- 
tux non encore déterminés, mais moins riches en thorium. 

La plus grande proportion du thorium des allanites est géné- 
dement contenue dans le réseau, à l'état dispersé, sauf 
exception de l’orthite de Hundholmen où le thorium des inclu- 
ons, celles-ci étant très nombreuses, intervient pour une forte 
roportion dans la radioactivité totale du mineral. La radioac- 
vité des inclusions n’est pas responsable par elle-même de la 
ansition métamicte des allanites. Rappelons pour terminer 
1e certaines allanites peuvent ne pas présenter de radioactivité 


.P. Marble, 1941-1942). 


BIBLIOGRAPHIE 


yPPENS, R. (1952). — Bull. Soc. Franc. Miner. Crist., 75, 59. 
MAY, ra (1951). — C. R. Acad. Sci., Paris, 232, 639. 

\RBLE, J.-P. (1941-1942). — Rep. Comm. Meas. Geol. Time, 62. 
Las, P. (1954). — Bull. Soc. Franc. Miner. Crist., 77, 447. 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 262-6. 


DETERMINATION DU FACTEUR D'ORIENTATION 
DU MONOCRISTAL LIQUIDE DU TYPE NEMATIQUE 
A PARTIR DES VALEURS DES INDICES 


par PIERRE CHATELAIN, 


Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Montpellier. 


Sommaire. — L'interprétation théorique des valeurs des indices ordi- 
naires et extraordinaires du cristal liquide montre que, malgré l'agita- 
tion thermique, deux molécules dont la distance est inférieure à une 
fraction de longueur d’onde sont sensiblement parallèles ; elle permet de 
calculer les valeurs du facteur d'orientation moyenne en fonction de la! 
température ; les variations de ce facteur d'un bout à l’autre du domaine 
d'existence de la phase ‘cristal liquide sont tres inférieures à celles qui 
se produisent aux changements de phase solide et liquide isotrope. 


Dans un article antérieur (Chatelain et Pellet 1950), nous 
avons donné les valeurs des indices du para-azoxyanisol en 
fonction de la température et de la longueur d'onde. 

L'interprétation théorique des résultats obtenus pour les 
indices extraordinaires et ordinaires de la phase nématique 
est basée sur l'extension des théories relatives aux liquides 
isotropes à un milieu présentant un seul axe d'isotropie. Pour 
connaitre complètement la structure du monocristal liquide, il 
faudrait connaitre : 

4° le nombre de molécules dv = f (6) 2 = sin 6 dû quidans un 
centimètre cube ont leurs axes faisant avec l'axe d'isotropie 
des angles compris entre§ et 6 + dd ; f (5) estce que nous appel- 
lerons la fonction de répartition. 

2 Je mode de groupement des molécules autour d'une mole: 
cule donnée d'inclinaison 6. 

Les mesures d'indices permettent d'apporter quelques pré- 
cisions sur ces deux points. 

Nous avons indiqué que la principale difficulté de l'applica 
tion de la théorie électromagnétique à l'interprétation de: 
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mesures des indices réside, comme toujours, dans le calcul du 
champ de polarisation moléculaire ; pour faire ce calcul, 
Lorentz découpe autour de la molécule étudiée une sphère de 
limensions petites vis-à-vis de? et grande vis-a-vis des dimen- 
sions moléculaires (par exemple de rayon égal à 7/50) 

Un premier calcul a été fait en supposant que sur la sphère 
le Lorentzles molécules ont une orientation independ 


ante de 
‘orientation de la molécule centrale, et que leur répartition y 


beit à la loi f (6). A, B, C, étant les polarisibilites princi- 
yales, calculables à partir des indices principaux du cristal 
solide, N le nombre d'Avogadro, M Ja masse moléculaire du 
ara-azoxyanisol, d et » respectivement la densité et le 
ombre de molécules par centimètre cube à la tempér 
avisagée, et en désignant par : 


ature 


f (6) 27 sin 6 d6 


TE 
N £ (0) 2 sine do) 
;= sin?@ = — = - / (6) 2x sin*6 d9 
A Mii 7 x 
y 


es relations suivantes ont été établies : 


Set. A iN ASP | 
is ul C— 3 1] (1) 
me. A AEN [AZ 1 A+B 
ul rc le 
ou 

ie | gto! |i _4r NA+BHC 3) 
2 Net aid 3 M 3 


Un deuxième calcul a été fait en admettant que, sur la 
ohere de Lorentz, les molécules sont orientées sensiblement 
mme la molécule située au centre; en désignant par 


B C 
A! LE B’ = Ne ton (GF Re 
a nad Le 


\ Mil iy en RB: (5) 
Glen ee CEE SL 


d'où on tire : 
1 ; See { IN Ave ey 
3 [ (re == 1) en 2 (n5 =F |, = 4r M 5 (6) 


Nous avons compare les résultats calculés et mesurés rela- 
tifs aux relations (3) et (6), et montré que l'accord est un peu 
meilleur quand on utilise la relation (6). | 

Mais à partir des relations (1) ou (2), on peut calculer les: 


valeurs de I; = sin?) connaissant soit np Soit no : 


t 110° 117° 120° 128° 132° 
sin’) (1) 0,19 0,22 0,23 26 0,29 
sin’) (2) 0,35 0,37 0,40 0,44 0,49 


Les valeurs calculées pour sin2) sont trés différentes suivant 
que l'on part des valeurs mesurées de n. ou de n,; l'accord 
entre la théorie et l'expérience est sur ce point très mauvais. 

Si au contraire, nous partons des relations (4) ou (5) pour 
calculer sin°6, les résultats obtenus sont les suivants : 

t 130° 1172 120° 128° 1322 
Sn (4). 0,267 = 0,28h." (0,299 0,321 0,365 
sin? (5) 0,263 0,283 0,303 0,336 0,374 


L'accord est ici excellent, les écarts observés entre les deux 
valeurs de sin’ étant celui prévu à partir des erreurs expéri- 
mentales. 

Ceci montre que dans un monocristal liquide, une molécule 
ayant une inclinaison 9 est entourée par des molécules avan 
sensiblement la même orientation ; le calcul ne permet pas di 
préciser la distance à partir de laquelle les orientations di 
deux molécules sont indépendantes, mais l'accord remar 
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quable trouvé ici permet de penser que le parallélisme appro- 
ché subsiste sur des distances trés supérieures à }/50 ; l'étude 
de la diffusion de la lumière (Chatelain 1954) donne pour 
valeur moyenne de cette distance 0,1 u. 

Au lieu de donner les valeurs moyenne des sin26, il est 
d'usage de donner celles du facteur d'orientation o (£) défini 
par la relation : 


a — 5 


= 


Ce facteur présente l'avantage de prendre la valeur O dans le 
cas du liquide isotrope (désorientation complète), et la valeur 
1, a l’agitation thermique pres, dans le cas du solide, si les 
molécules y sont paralléles, ce qui est le cas du para-azoxy- 
inisol; nous pouvons donc donner le tableau suivant des 
valeurs de o (f) 


| | 
| LIQUIDE 

| SOLIDE CRISTAL LIQUIDE ISOTROPE 
—— — — 

| ee | 110° 117° 420° 128° 132° 

| o(t).. { | 05603 0/5 03550) 0,500. 0,445 0 

: | 


Il faut souligner la variation relativement faible de ce fac- 
eur dans le domaine d’existence du cristal liquide ; cette 
variation est beaucoup moins importante que celle qui se pro- 
luit au passage soit à la phase solide, soit à la phase liquide 
sotrope. Des que le désordre introduit par l'agitation ther- 
nique dépasse un certain seuil, la fusion isotrope se produit 
xactement comme se produit la fusion ordinaire, mais avec 
ine latitude plus grande dans la variation du facteur d’orien- 
ation. 

En conclusion, l'étude des indices des cristaux liquides ne 
yermet pas d'atteindre directement la fonction de répartition 
(9), mais elle donne avec une assez grande précision les 
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valeurs du facteur d'orientation en fonction de la tempéra- 
ture ; elle permet aussi d’aflirmer que, par suite de l’agitation 
thermique, les fluctuations d'orientation sont fortement liées 
tant que la distance des molécules envisagées est inférieure à 
une fraction importante des longueurs d'onde lumineuses. 
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| BIOCRISTALLOGRAPHIE (') 


PAR H. v. Puivipsporn, 


Mineralogisches Institut der Universitat, Bonn. 


_ Sommaire. — Les termes biophysique, biochimie et d’autres com- 
posés avec « bio» sont usuels, mais pas encore le terme « biocristallo- 
graphie ». 


_ Cependant, de nombreuses études rentrent dans ce cadre où l'auteur 
distingue la biocristallographie générale (morphologique, physique, chi- 
mique, génétique, fonctionnelle, pathologique) et la biocristallographie 
spéciale (étude des virus, ...) 

_ Cette discipline ne pourra progresser efficacement, qu'avec la colla- 
boration des biologistes et des cristallographes. 


Le grand cercle des sciences biologiques peut s'écrire ainsi : 


Biochimie 
BıoPHYSICOCHIMIE BiocoLLOïbOLOGIE 
BIOPHYSIQUE B10CRISTALLOGRAPHIE 
Bi0LOG1E } 
BIOATOMISTIQUE j BIOMINÉRALOGIE 
PnysıoLoGiE, MÉDECINE 
B10COSMOLOGIE BIOPÉTROGRAPHIE 
BIOCLIMATOLOGIE BIoGEOCHIMIE 


B10GEOPHYSIQUE 


Toutes les sciences biologiques se rattachent les unes aux 
utres, englobant la biologie, la physiologie et la médecine. 

Les termes biocristallographie et biomineralogie sont pro- 
yosés par l’auteur (1953, b). Le terme biocristal n'est pas 
vouveau, E. Haeckel l'a créé en 1872. Tout récemment 
W. J. Schmidt (1953) a écrit : un biocristal est celui dont la 
roissance s’elfectue de facon fonctionnelle, corrélative et 


(1) Communication au Troisiéme Congres International de cristallographie 
Paris en juillet 1954. 
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régulative et qui depend done de principes biologiques. Le 
biocristal ne crée pas, ne forme pas des faces ou des formes 
cristallines mais le cytoplasme lui confere une forme spéci- 
fique, héréditaire, organismique, une forme capable d'exécuter 
des fonctions. 

Si l'on veut garder le terme biocristal dans le sens étroit, 
défini par Haeckel et Schmidt, on est obligé de choisir comme | 
terme général, applicable à tous les cristaux organismiques | 
biologiques, le terme cristal biogénélique (en allemand : Bio- 
genkristall). 

Ilest commode de distinguer la biocristallographie generale 


et la biocristallographie spéciale. 


LES CHAPITRES DE LA BIOCRISTALLOGRAPHIE GÉNÉRALE. 


Premier chapitre : la biocristallographie morphologique. 


La formation des cristaux dans l'organisme se fait toujours 
en milieu colloïdal. On sait qu'une teneur en colloides est un 
facteur important pour la formation particuliere des cristaux 
et des groupements cristallins. Un probleme de la biocristal- 
lographie morphologique est le suivant : pourquoi les cristaux 
d’oxalate de caleium dans les cellules dallium cepa, dallium 
sativum et d’allium schoenoprasum se forment-ils avec des 
facies différents bien que ces plantes soient proches parentes 
(P. Jaccard et A. Frey, 1923)? Le facies étant un caractere 
propre a chaque espece, la recherche par expérimentation in 
vitro et in vivo des conditions physiques qui provoquent ces 
dilférences, est une étude biocristallographique morphologique 
bien intéressante. Certains botanistes pensent que le noyau de 
la cellule conditionne le faciès et qu'il est impossible de trou- 
ver les conditions physico-chimiques déterminantes. 

Un autre problème de la biocristallographie morphologique 
est le suivant : y a-t-il des relations morphologiques entre le: 
cristaux d’apatite et la substance organismique (collagène) de: 
os ? Les cristaux ont probablement la forme de bâtonnets, di 
dimensions axiales principales 65 À et 220 À environ. Le granc 
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axe est orienté parallèlement à l’axe de la fibre de collagene, 
| et la coincidence entre la dimension du grand axe et l’espace- 
‘ment qui correspond à la diffraction intense de troisième ordre 
‚du collagène semble confirmer qu'une relation étroite existe 
entre la forme de cristallisation de l’apatite et la structure chi- 
mique du collagene (D. Carlstrém et J. B. Finean, 1954). 

_ De nombreux travaux de medecins et biologistes, presque 
inconnus des cristallographes, sont relatifs aux cristallisations 
du chlorure de cuivre (cuprographie) et de chlorures de sodium 
| (chloruro-cristallisation) additionnés d'une faible proportion de 
liquide organismique comme par exemple le sang, Purine, le 
liquide céphalo-rachidien, la sève végétale. La forme particu- 
Jière de certains cristaux el groupements cristallins est utilisée 
dans le diagnostic de maladie, par exemple d'une albumine 
(ef. chapitre «la biocristallographie diagnostique »). Le biolo- 
giste peut observer des exemples spectaculaires de grandes 
variétés de cristallographie rayonnante, mais sans la collabo- 
ration d’un cristallographe la description et l'interprétation 
des phénomènes cristallographiques-morphologiques est le plus 
souvent incomplète et incorrecte. Le probleme de la eristalli- 
sation rayonnante a été récemment traité par M. Matschinsky 


41952) et J. Leonhardt (1954). 


Deuxiéme chapitre : la biocristallographie physique. 


= La recherche des propriétés mécaniques (solidité, élasticité 
etc.), par exemple, des os fonction des relations entre la 
matiére cristalline (grosseur de la maille, structure, groupe- 
ment des cristallites) et la matiere organismique est un pro- 
blème caractéristique de la biocristallographie physique 


(F. Pauwels, 1948, C.-A. Baud, 1953). 


Troisieme chapitre : la biocristallographie chimique. 


La teneur en substance colloidale — son effet sur Ja mor- 
agregats a été mentionne — est 


phologie des cristaux et des 
Les calculs urinaires 


principalement une question chimique. 
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par exemple renferment des substances organismiques, appe- 
lées stroma organique; la dissolution dans de l’acide chlorhy-! 
drique laisse un résidu, c'est la substance organique. J'ai 
commencé à étudier la cristallisation en milieu colloïdal du 
polyvinylpyrrolidon (= kollidon), W. Reppe (1954). Je crois 
que c’est un progrès de ne plus employer de gélatine ou d’agar- 
agar ou d'autres colloïdes organismiques, car le kollidon a 
une composition exactement connue et un poids moléculaire 
connu et variable 10 000 — ~ 700 000. Je fais des expériences | 
avec une urine « synthétique », c'est-à-dire une solution sem- | 
blable à l'urine mais composée de substances tout a fait pures, | 
connues avec exactitude et en utilisant comme colloide du 


kollidon. 


Quatriéme chapitre : Ja biocristallographie génétique. 


On peut dire que la genèse des cristaux dans l'organisme ne 
se fait jamais dans des conditions physico-chimiques- simples; 
il faut tenir compte des conditions physico-chimiques-biolo- 
giques. 


Cinquieme chapitre : la biocristallographie fonctionnelle. 


C’est un chapitre tout a fait caractéristique de la biocristal- 
lographie qui n’existe pas dans la cristallographie non biolo- 
gique. Il traite des relations entre la morphologie, la phy- 
sique, la chimie, la genèse des cristaux biogénétiques et leurs 
fonctions biologiques. L’os, par exemple, n'est pas seulement 
un squelette, il est aussi une réserve minérale de caleium, un 
dépôt ayant un rôle physiologique fonctionnel. Cela veut dire 
que les cristaux d’apatite sont toujours a l’état croissant ou 
se dissolvent. Examiner ce rôle in vivo et in vitro est une étude 
biocristallographique fonctionnelle. 


Sixième chapitre : la biocristallographie diagnostique. 


Y ont leur place les méthodes cristallographiques pour l'iden- 
tification des cristaux biogénétiques et pour la recherche de 


| 
nude 


leur structure cristalline, souvent modifiées (particularités des 
cristaux biogénétiques). (D. Carlstrôm, 1954). Mais y ont leur 
place aussi les méthodes des médecins et des biologistes dans 
le diagnostic d'une maladie, la différentiation des albumines, 
la preuve de la grossesse, etc. par observation d'une cris- 
fallisation caractéristique : addition à du chlorure de cuivre 
(cuprographie) d'un peu de sang (P. Bégouin, 1938; O. C. Gru- 
ner 1940; H. Jung, 1952; A. Selawry, 1954; Bourgeois, 1954) 
ou d'un peu de liquor cerebrospinalis (F. Lehmann-Grube, 
1954; C. Riebeling, 1954) ou d'un peu d'urine pour la preuve 
de la grossesse (S. Rascher et J. Trumpp, 1936) ou un peu 
de la sève végétale (H. Krüger, 1950; F. Bessenich, 1951); 
addition & du chlorure de sodium (chloruro-cristallisation) 
d'un peu de liquide céphalo-rachidien (P. Tomesco, I. Cosmu- 
lesco, F. Serban, 1937) ou un peu de liquor cerehrospinalis 
(A. W. Wittermans, 1940). 

Les publications à ce sujet sont très nombreuses. Je n'en 
al pas encore vu exécuter en collaboration avec un cristallo- 
graphe. J'essaie de rapprocher le médecin et le cristallographe. 
fl faut montrer la fécondité de ces méthodes qui auront de 
nombreuses applications — la preuve manque encore — et 
permettront d'éviter des travaux inutiles. 


Septième chapitre : 
la biocristallographie pathologique et thérapeutique. 


On a proposé un traitement médical de la lithiasie rénale 
en provoquant l'accroissement des colloïdes protecteurs uri- 
naires par l'Ayaluronidase, A. J. Butt, E. Hauser, V. Traina 
1952), ou par le kollidon, H. H. Hirsch et E. Voit (1954), 
li. Voit et H. H. Hirsch (1954). 

Autre exemple : La guérison de la carie dentaire par obser- 
vation d'une diète et par l'action de médicaments est un pro- 
Jleme très actuel. Le problème est assez difficile à résumer : 
comment éviter une cristallisation pathologique et produire 
ine cristallisation non pathologique ? Il ne peut être bien résolu 
ans l’aide d'un biocristallographe. Si l'on donne trop de fluor 


ee 


au malade, l'iode de la glande thyroide est remplacé par du. 
fluor, ce qui, naturellement, est une faute thérapeutique. 


Huitième chapitre : 
l'histoire de linvestigation biocristallographique. 


C’est en 1675 que M. Malpighi a decouvert des cristaux ! 
d'oxalate de calcium agrégés en forme de druses dans les cel- 
lules d’opuntia, bien entendu sans savoir qu'il s'agissait de 
cristaux d’oxalate de calcium. J'ai publie en (1954) une étude ! 
Oxalate de calcium, pendant 275 années de recherches micro- 
scopiques, pour mettre en évidence que nous manquons d'une 
collaboration entre les biologistes, les médecins et les cristal- 


lographes. 
LES CHAPITRES DE LA BIOCRISTALLOGRAPHIE SPÉCIALE. 


Il faut citer la Diocristallographie des virus (G. Schramm, 
1954), des cristaux chez les végétaux (T. Pobeguin, 1943 ; 
KR. Honegger, 1952; H. v. Philipsborn, 1952 a), des cristaux 
de carbonate de calcium chez les calcispongiae (W. J. Schmidt, 
1953), la biocristallographie des coquilles (G. Sabatier, 1952, 
1953), la biocristallographie de l'os (R. A. Robinson, 1952, 
_H. Becher, K. Hoegen et G. Pfefferkorn, 1954, J. Barraud), 
des dents (J. G. Helmcke, 1953), la biocristallographie des 
calculs et des sédiments urinaires (H. v. Philipsborn, 1952b, 
1953 a), des calculs biliaires (W. Epprecht, H. Rosenmund 
et H. R. Schinz, 1953), des calculs salivaires (A. T. Jensen, 
M. Dan, 1952; A. Dell Magro, R. Niccolo Vallesi et R. Pie- 
ruccini, 1952). 

Il n’est pas possible de citer toutes les cristallisations bio- 
logiques ; il faut cependant mentionner le chapitre Silicose 
(G. Pfefferkorn, 1951; K. G. Schmidt, 1954) et le chapitre 
Diagnostic par cristallisation caractéristique (cuprographie, 
etc.), à comparer avec le chapitre biocristallographie diagnos- 
tique. 
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Cette rapide étude générale montre qu'il n'est pas possible 
l'être spécialiste de plusieurs de ces domaines. 
$i l’on veut donner une description complete de la biocris- 
allographie, par exemple, de l'os, des calculs urinaires, des 
ristaux d’oxalate de calcium chez les végétaux, on pourra 
ppliquer le plan indiqué ci-dessus pour la biocristallographie 
rénérale. 

Le terme biocristallographie devrait provoquer une collabo- 
ation étroite entre les biologistes, les médecins et les cristal- 


ographes. 
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LE PHOTOSOMMATEUR HARMONIQUE 
ET SES POSSIBILITÉS 


Il. — STRUCTURE DU CHLORHYDRATE DE PARATOLUIDINE 


PAR G. von ELLER, 
Service de radiocristallographie, 
Laboratoire de Chimie C de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Afin d'éprouver le photosommateur harmonique dans 
e domaine de la pratique courante, on s'en sert pour étudier la struc- 
ure cristalline d'un composé organique de complexité moyenne ; on 
onstale que la précision finale est la même que par le calcul arithme- 
ique seul. 

D'autre part on décrit un nomogramme permettant de calculer faci- 
ement les contributions trigonométriques des atomes aux facteurs de 
tructure. 


GÉNÉRALITÉS 


Le chlorhydrate de paratoluidine 


(HCH NH.) (HCI, 


ue lon prépare en neutralisant par l’acide chlorhydrique une 
olution aqueuse concentrée de paratoluidine, y cristallise 
ous l’elfet de l'évaporation lente en plaquettes monocliniques 
icolores ou légèrement jaunätres de dimensions variables. 

L'examen optique en lumière polarisée indique une extinc- 
on parallèle à la direction d’allongement. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 


Constantes géométriques et physiques. 


Les paramètres de la maille du chlorhydrate de paratolui- 
ne, mesurés sur des clichés de cristal tournant, sont les 
uvants : 


a OIA b= 9,938 © 986A. 204% 
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L'angle ß = 108,7° fut obtenu sur le cliché de Weissen- 


berg hol. 
On deduit de ces données le volume de la maille 


V = 790 A®. 


La densité, mesurée à la température de 18° C au moyen 
de la balance de Westphal par la méthode de flottaison, est | 
de 1,193, valeur qui correspond a la presence de quatre molé-} 
cules de chlorhydrate de paratoluidine par maille, a Vexclu- 
sion de toute molécule de solvant de préparation (H,O). 

L’examen des extinctions systématiques sur les clichés de 


Weissenberg fait apparaitre que : 


hol manque pour l impair | 
oko — == Ik impair. 


On conclut au groupe spatial : P2,/c. 

Ce groupe implique la presence de quatre unités asymé- 
triques par motif, ce qui est compatible avec le nombre de 
quatre molécules par maille trouve ci-dessus. 


Constantes harmoniques. 


Afin de réduire les erreurs dues à l'absorption des rayons X 
par la matière, les cristaux furent soumis, sur le goniomètre 
même, à une dissolution partielle ayant pour but de rappro- 
cher leur forme de cylindre de 0,15 mm. de diamètre. 

Des clichés de Weissenberg ont été effectués au moyen dv 
rayonnement Ka du cuivre suivant les trois directions de li 
maille pour chaque strate du réseau réciproque et à raison di 
4 films superposés par strate. 

Les intensités ont été mesurées par comparaison visuell 
et corrigées par le facteur de « Lorentz-polarisation ae 
corrections de « rotation » ont été appliquées selon Warre 
et Fankuchen. Pour les clichés de strates non équatoriale 
une correction de déformation des taches s’imposait, ce ql 
fut réalisé approximalivement en affectant l'intensité de chaqu 
tache d’un coeflicient proportionnel à sa longueur. 
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_ Les mesures des mêmes { 300 réflexions obtenues chacune 
ur plusieurs strates différentes sont en général en bon accord. 


RECHERCHE DE LA STRUCTURE 


Méthode mathématique. 


La recherche de la densité électronique (probleme des 
ignes des facteurs de structure) a été poursuivie de facon 
lassique : 

a) détermination des positions d’atomes lourds d’aprés les 
iagrammes de Patterson. 

5) détermination des signes des facteurs de structure par 
essal et erreur ». 

La structure a été parachevée en utilisant les series « diffé- 
nce » de Fourier-Cochran qui ont pour effet d’éliminer les 
»errations systematiques dues a la limitation de l'espace 
ciproque. 


Techniques de travail. 


Jusqu'à l'obtention de la presque totalité des signes des 
ol; Fiko, Fou, aucune sommation arithmétique ne fut effec- 
ée. Les trois projections de Patterson faites suivant a, b et 
respectivement, et obtenues sous forme de photosommes 
oir les figures II-1 et II-2), ont permis de localiser les atomes 
chlore. 

Une premiere serie de developpements optiques de Fourier- 
agg fut obtenue en assignant aux facteurs de structure 
servés les signes indiqués par le photosommateur pour les 
ntributions harmoniques des atomes de chlore. On se trouva 
; lors en possession de renseignements sur les positions de 
tains autres atomes de la molécule, et, apres avoir fait 
erner trois fois calculs optiques de facteurs de structure et 
jections de Fourier-Bragg, l'aspect réel des projections de 
densité électronique était établi (figures II-3, II-5, II-7). 
lrestait à préciser les emplacements des centres atomiques 
moyen des series « différence ». L’etablissement de tels 


paratoluidine. Fonction de Patterson. Pro 


Fic. Il, 1. — Chlorhydrate de 
> 
e sur ce cliché tou 


jection orthogonale suivant b. A posteriori, on retrouv 
les détails de la structure visible sur la figure II 3. 


thogonale suiv 


Fic. Il, 2. — Chlorhydrate de paratoluidine. Projection or 


c (fonction de Patterson). Les trois fléches matérialisent les vecteurs 1n 


atomiques chlore-chlore. 


Fie. II, 3. — Chlorhydrate de paratoluidine. Densité électronique. 


+ . . Ze 
Projection orthogonale suivant b. 


y ° 
| +— IA 
Fic. II, 4. — Chlorhydrate de paratoluidine. 
> 
Positions atomiques projetées sur à ge 


+ carbone, @ azote, @ chlore. 


— 280 — 


diagrammes nécessite une connaissance précise des grandeurs? 
(Fons — Feat), done un calcul arithmétique préalable des Fac 
Nous avons d'abord déterminé par la methode de Wilson le} 
coeflicient permettant de ramener les facteurs de structure} 
observés à l'échelle absolue, ainsi que leur facteur de tempé-{ 
rature B qui fut trouvé égal à 3,00. (Tous les Fue furent part 
la suite affectés du coefficient exp (— 3 sin?6 /#?). Les clichés! 
« différence » photosommés alternerent dès lors avec les cal 
culs arithmétiques de facteurs de structure. L’interprétation) 
correcte de ceux-la exige une certaine routine, vite acquise 
d'ailleurs, de sorte que ce mode de travail semi-qualitatif 
reste finalement plus rapide que celui utilisant uniquement ie 
calcul numérique. 

Lorsque la limite de la précision est atteinte (exemple 
figure 11-9), les maxima de la fonction (£, — ge) sont du méme 
ordre de grandeur aux environs des positions atomiques et 
en dehors de ces régions. Les « reliquats » sont dus par moi- 
tié aux erreurs expérimentales commises sur la mesure des 


| 
| 


Fops, et par moitié aux quarante atomes d'hydrogène de la 
maille, dont il n’a pas été tenu compte dans la recherche de 
la structure. 

PRÉCISION 


La présence, dans le chlorhydrate de paratoluidine, d’atome: 
de natures très différentes ne nous a pas permis de détermi 
ner la précision des positions atomiques par la méthode di 
V. Luzzati (1952) ; seule celle, moins récente, de Cruickshanl 
(1949) était utilisable. D'après cet auteur les erreur 


. = 
quadratiques moyennes sur les coordonnées x = xa, y = yb 
[7 


z = zc sont données, dans les structures monocliniques, par 
x 
0} (An)? — cos?8.s (Aj) 2 
(Am)j.sin?ß - 
(y) = os (A (Am); 


3 (A1)? — cos? ß.o(An)? \ 
= (2) A (Ann);-Sin?8 * 


— 
wi 


Fic. Il, 5. — Chlorhydrate de paratoluidine. 
ass 
Densité électronique. Projection orthogonale suivant c. 


N 


Fic. II, 6. — Chlorhydrate de paratoluidine: 
beer ob 
Positions atomiques projelées sur Fab 


° carbone, © azote, @ chlore. 


Fic. II, 7. — Chlorhydrate de paratoluidine. A 
Densité électronique. Projection orthogonale suivant a. 


Ven 
Fic. II, 8. — Chlorhydrate de paratoluidine. 
. > 


Positions atomiques projetées sur & m 
. carbone, @ azote, @ chlore. 
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; O70. : PO: 
où (Ann); = (SE ; = courbure centrale de l'espèce atomique J 
| LS RER \2 
etc peo De LE 
| (An) NV: (hia TER 


Nous avons trouvé sur les coordonnées les erreurs sul- 
vantes : 


carbone : 0,03A; azote: 0,02A; chlore : 0,006 À. 


2 


_ Mais ces valeurs sont certainement beaucoup plus impor- 
tantes que les véritables. En eflet, si d'une part il est logique 
que la présence d’atomes lourds empêche l'obtention d'une 
bonne précision, il ne faut pas perdre de vue que la méthode 
de Cruickshank, qui fait intervenir les différences (F4 — Fi)uu, 
conduit à des valeurs exagérées des s lorsque toutes les con- 
tributions atomiques n'ont pas été impliquées. L’omission des 
contributions d'hydrogène (10% du contenu électronique de 
la maille), en introduisant des erreurs du même ordre de gran- 
deur que celles commises sur la mesure des F,, nous laisse 
supposer que les coordonnées atomiques sont en réalité deux 
fois plus précises que ne l'indique le calcul d’après Cruickshank. 


Fic. II, 9. — Série différence en x, z, (maille carrée). 
Chlorhydrate de paratoluidine. 
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Le tableau qui suit confronte les valeurs calculées et obser- # 
vées des facteurs de structure Fy pour h = 0, 1, 2. 


hkl Fo Er hkl Rs Be 
000 023 28,4 + 17,0 
010 0 — {( 033 DRS + 25,1 
020 31,8 — 33,8 043 13,6 — 23,5 
030 0 — 0 053 20,4 + 21,8 
040 LEE — 24,6 063 5,8 + 4,6 
050 0 — 0 073 as — 16,0 
060 21,9 — 13,6 083 Well == 4.67 
070 0 — 0 093 Ale — 41256 
080 16,9 + 17,8 0.10.3 3,4 + 4,2 
090 0 Merkels 4 + 5,6 
0.10.0 n. 0. + 1,9 
NEAR 0 0 004 35,2 — Oia 
0.12.0 ST; — 12,9 01% 30,0 + 24,% 
024 2158 — 16,7 
001 0 0 034 De + 24,4 
O14 n80% —ı 259 O44 43,5 + 39,7 
024 13,8 — 6,5 05% 9,9 — 8,6 
031 40,6 — 36,1 064 1s CO + 0,8 
O41 14,5 + 3,6 074 5,6 + 4,4 
051 13,6 — 2,3 084 9,3 — 7,8 
061 27,6 + 24,5 094 n.o + 1,3 
071 4,7 — 0,6 0.10.4 Ne Oz — 3,0 
081 n.o. — 3,3 0.14.4 5,9 + 6,3 
091 n. 0. — 2,2 
0.10.4 6,9 —_—_7,0 005 0 0 
015 4,2 + 3,4 
002 28,0 + 22,1 025 33,8 1.3453 
012 54,7 — 55,6 035 9,5 est! 
022 62,6 — 59,6 045 13,0 — 13,4 
032 58,3 — 57,0 055 9,0 — 9,9 
042 ET + 25,4 065 10,4 — 9,2 
052 1455 + 10,5 075 n.o + 445 
062 n.o — 4,7 085 n. O -— 4,0 
072 21,1 + 23,5 095 n.o + 5,7 
082 n.o — 5,8 0.10.5 8,3 + 11,6 
092 10,9 — 15,6 
0.10.2 n.o 4,3 006 315 0 + 25,2 
0.1152 4,0 — 7,4 016 14,1 + 11,0 
026 Ie Os + 0,6 
003 0 0 036 9,6 + 10,4 
013 AE — 2,2 046 14 0 — 15,2 


+ 29,8 
— 33,8 


Fo 
33,8 
35,4 


hkl 
430 
140 
160 
470 
180 
190 
440.0 
404 
444 
424 
1341 
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4,6 
— 10,1 
8,9 
Bel 


Fo 


sisal 


hkl 
056 
086 
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151 
461 
171 
181 
191 
1411024 
JA 


— 13,9 
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15,3 
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216 
236 
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441 


13,8 


282 
203 
213 
2 

263 
204 


2 


5 


a 11.4 


AU 


hkl Fo Kr hkl ER ER 

121 73,6 + 78,4 102 24,1 = 247 
131 n. 0. SEAN. FE) 112 67,3 — 49,0 
441 36,9 22003 422 37,0 + 25,8 
451 5,3 E50 132 34,4 + 25,0 
161 39,4 —= 28.9 142 49,2 1.478 
471 4,8 DR 4152 29,8 Ber; 
181 n. 0. 10053 162 n. 0. = 330 
191 n. 0. NON 172 n. 0. ne 
1.10.1 43,4 USE 182 11,9 "194 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 


Coordonnées générales. 


Soient, d'une part, «I» et « J'» une molécule de chlorhy- 
drate de paratoluidine et sa symetrique par rapport au centre | 
de la maille, d’autre part «II» et « Il » les molécules qui s'en 
déduisent par l'opération du groupe spatial. Il existe entre les 
coordonnées de leurs atomes les relations suivantes : 


I x y 72 

7: le 5% J —y Maes NY 
1 4 

IJ = x 5 — Mi 5 + Z 
1 il 

II 5 4) = 3K 5 + OV 5 TT 


Coordonnées atomiques. — (voir fig. IT#, 6, 8). 


La recherche de la structure nous a conduits aux coordon- 
nées atomiques suivantes (valables pour la molécule 1) : 


y 2 


0,460 0,222 


0,260 | 0,003, 
0,202 | 0,987 


0,268 | 0,037 
0,389 | 0,143, 
0,448 | 0,155 
0,384 | 0,084, 
0,198 | 0,928, 
0,124 | 0,456 


— 291 — 


Aspect mineral de la structure. 
Par ses proprietes chimiques, et méme physiques, le chlo- 
rhydrate de paratoluidine se rapproche du chlorure d’ammo- 


nium, dont il dérive d’ailleurs par substitution d'un atome 
d'hydrogène. Il y a done lieu d'étudier séparément le réseau 


es va 49 À Clu (T00) Ch. (010) An g 
r (010) 355 5,11 350 
4 5 0,3 


alee; 3.09, 1095 3.1 
J N 106.6 N 410,5 Re 
10 3,15 | 
5: ; 


3,80 3.9 
458 | soos 11 < 0 
3 15420 09 54,0|48,7 
43,6" WYN 35.5 
Te BO 500 Ci ı (001) 
© Cl (404) lu (400) °° 28, 
74.4 a a 
| Cl, (101) Cli (100)/, , 
a (004 = a 345g 
~ 21,9 
54,0/48,7 340 422.9 3.09 
Ser 
a y 1,45 N N aie 13 
380 | 392 380 | 3% 
106.6 N 110,5 Nr 4 
/ Zh N 1,0154.0 
21,3,3,10 3,15_20,3 


[43.6 EIN Ci ı (001) 
= 4,58 ANSE 
52.8/¢}, (101) Cl (OTON 915, 


‘ia, II, 10; II, 11 ; II, 12; II, 13. — Chlorhydrate de paratoluidine. Descrip- 
tion du tétraédre de N, (000). Les distances sont cotées en A et les angles 
en degres. 


nique, qui occupe une région caractérisée par la face b, € 
le la maille cristalline. 

Chaque atome d’azote se trouve au centre d’un tétraédre 
ont les sommets sont matérialisés par trois atomes de chlore 
t un atome C, de la molécule de paratoluidine. Ainsi le 
étraèdre de NI (000) (les indices entre parenthèses corres- 
ondent aux coordonnées de la maille à laquelle appartient 

20 
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l'atome) est constitué par Cll’ (010), Cli (100), CII (101), ¢ 
C,1 (001), et décrit de facon complete par les 4 schémas que | 
représent les figures TO Ute ey 13: | 
En examinant ces diagrammes on constate alors que : 
1° les ions chlore sont éloignés les uns des autres de plus | 
de 1.81 x 2 = 3,62 À, somme de leurs rayons de Van der | 
Waals, et qu'ils ne sont par conséquent pas liés, ce qui est 
normal ; | 
9° les ions chlore et Vion NH? sont éloignés de 3,092 | 
3,15A, distances inférieures à la somme de leurs rayons | 
ioniques (1,81 + 1,48 = 3,29 À), et supérieures à la somme 
des rayons de covalence R (N) +R (Cl) = 1 es A. 


Cet état de choses ne peut étre explique que par l'existence 


| 
| 


58,0 
N, (010) 


759/ N, (101) 


Fic. Il, 14. — Chlorhydrate de paratoluidine. Liaisons du chlore. 


Les distances sont cotées en A et les angles en degrés. 


de liaisons hydrogène : chacun des trois atomes d’hydrogent 
du groupe — NH, est mobilise pour relier un ion chlore à 
l'ion azote central. 

Réciproquement, par ailleurs, chaque ion chlore est envi 
ronné par trois ions azote. En particulier CLI (000) a pour vol 
sins NI’ (010), NII (100), NI (01) ce que décrit la fig. 14 
Le quatrième corpuscule le plus proche est Col (000) qui appar 
tient au groupe -CH,; sa distance à CII (000) est de 4,04 A 
et supérieure a la somme des rayons de Van der Waal 
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‚2,00 +1,80 = 3,80 A) : il n'y a donc pas de liaison CI—CH,. 


Jn en conclut pour le chlore à une coordinance égale à 3. 


Aspect organique de la structure. 


La planéité approximative de la molécule de paratoluidine 
constitue une hypothèse plausible. Afin de l’éprouver, nous 
avons recherché par la methode des moindres carrés l’équa- 
ion du plan II le mieux défini par les 8 atomes N C, C, C: C, 
a C; C,, puis calculé leurs distances à ce plan. 

On trouve : 


II = 0,0540 X — 0,3333 Y + 0,4678Z +1 — 0, 


X, Y, Z étant des coordonnées métriques dans un systeme 
rthogonal où Y a même direction que b, Z même direction 
jue ¢ et où X fait avec a un angle aigu. Le choix d’un tel 
ystème orthonormé est en effet indispensable à la détermina- 
ion des distances à des atomes de la molécule à II, distances 
iont suivent les valeurs : 


VAS 2 


s'élève à 0, 013 À. 


, : ~ 
L erreur quadratique moyenne Va 8 
Le 


On conclut : 

1° que la valeur de 0,03 À trouvée précédemment pour 
erreur quadratique par la méthode de Cruickshank est effec- 
vement deux fois trop élevée ; 

2° que la molécule H,C — C,H, — NH, peut être considérée 
omme plane. 

D'autre part, après calcul des distances et angles intramo- 
culaires, on peut décrire la molécule de paratoluidine au 
oyen du schéma de la fig. 15. 


nr 


Cependant, comme l'axe N C, C4 C doit logiquement cons= 
tituer un élément de symétrie de la molécule, nous admet- | 
trons pour longueurs définitives des liaisons répétées par cet À 


élément les moyennes suivantes : 


CG CnC, 88 ER 
C,Cy = GC, = 1,418 20/004 A 
CG, C, = CG, C, = 1,395 + 0,005 A 
6 Ce 220 20,010 
CC ECC 22 SA 
CAC CIC; = 219020 040% 


oc ERIC EU eo 
CG. Ga (OR = Ge (Gr Ga — 12022 + 053°. | 


Fic. 11,45. — Chlorhydrate de paratoluidine. 
Description du radical organique. 


L’erreur quadratique moyenne sur les longueurs des liai- 


sons s'élève ayXA?/6 = 0,009 A. 


REMARQUE 


Quoique les résultats numériques soient relativement satis 
faisants, il est possible qu'une meilleure précision puisse êtr 
obtenue. Mais il convient de souligner que cette éventuell 
insuffisance n’est absolument pas causée par l'emploi du phe 
tosommateur harmonique, et releve uniquement des technique 
mathématiques mises en œuvre. 
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APPENDICE. 


NOMOGRAMME POUR LE CALCUL PREGIS 
DES CONTRIBUTIONS TRIGONOMETRIQUES DES ATOMES 
AUX FACTEURS DE STRUCTURE 


Soit à calculer la grandeur cos 2z (hx + ky +1z)] pour tous 
1, k, l entiers, x,y,z étant des constantes quelconques com- 
orises entre — 0,500 et + 0,500. 


Principe. 


On se donne sur un cercle trigonométrique I" (fig. 16) un 
ire AB = x limité par deux rayons OA et OB admettant OC 
pour cosinus. 


Fie. IL, 16; II, 17; II, 18. — Mesure des contributions harmoniques. 


= 


Or OC peut egalement etre construit comme une corde du 
cercle de diametre OB au centre duquel il definit un angle 
égal à 7 — 2x, et c'est cette propriété qui sera utilisée. 

Dans la pratique il suflit d’etalonner la circonférence de ¥ 


suivant les valeurs de « sans expliciter =z—2'x; il est alors 


inutile de matérialiser I’, et la mesure de la distance séparant 
O de la graduation « de y donnera directement la valeur du 


cosinus correspondant. 
Réalisation. 


a) mesure de |cos| mihx +ky)]| — Ayant au prealable 
construit le rapporteur + schématisé sur la figure 17 (il est en 
réalité divisé en millicycles), on lui superpose un calque 
(fig. 18) sur lequel on repère — à partir de B et dans le sens 
admettant celui des aiguilles d'une montre comme positif — 


le point a=2rx; puis, par répétition en faisant tourner le 


calque autour de son centre, on construit les points 
D Ne le facteur 2 est sous-entendu). La lon- 
gueur de la corde O (hx) mesure |cos 2 = hx| ; les graduations 
sont à porter d'un seul côté (extérieur, par exemple) du cercle, 
afin d'éviter des confusions ultérieures. 

Ensuite, de la même façon mais à partir de O et dans le 
sens admettant celui des aiguilles d'une montre comme nega- 
tif, on reporte les multiples ky de y (graduations à l'intérieur 
de la circonférence) : on constate sans peine que la longueur 
de la corde (ky), (hx) mesure |cos 2 «(hx + ky)|. 

Dans la pratique, épinglant le zéro d'une règle graduée 
transparente d'abord au point k= 0, on mesure success 
sivement les cosinus relatifs aux nœuds réciproques (00), 
(10), (20)...(h0) puis, épinglant en k = 1, les cosinus corres- 
pondant a la rangée (OLE: (21 ie (hh emer ainsi de 
suite. 

b) mesure de |cos|2r (hx + ky +12)]|. — Pour le caleul a 
3 dimensions, on superpose centre sur centre au premier un 
second calque (Il) sur lequel les lz ont été repérés dans les 
mémes conditions que, précédemment, les ky. Faisant alors 
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:oineider Oy avec ky, on obtiendra |cos [2x (hx+ky + lz)]| 
»n mesurant la longueur de la corde (Iz), (hx). 
Pratiquement, dans ces conditions, k est le numéro de la 
strate du réseau réciproque (« variable lente »); on épingle 
en 1 («variable intermédiaire ») et on effectue les lectures, 
:omme précédemment, aux différents points h (« variable 


rapide » ). 
Règle pour l'obtention des signes. 


Il est patent (figure 16) que le cosinus change de signe 
‘haque fois que, « variant, C franchit le point O. 

Dans l'utilisation du nomogramme, cette règle se traduit 
le la façon suivante : 

Un changement de signe a lieu : 

pour la variable rapide : au franchissement de l'épingle 
déplacement dans le sens des aiguilles d'une montre lorsque 
1 x <0,500, dans le sens inverse lorsque — 0,500 <x< 0); 

pour les variables intermédiaire el lente : au franchisse- 
nent de B (déplacement dans le sens des aiguilles d'une 


À 
1 0, dans le sens inverse lorsque 


y) 


4 


nontre lorsque — 0,500 <j 


ys 


/ 


<}"l< 0,500). 
Dispositions pratiques et précision. 


Nous avons utilisé un cerele + de 30 cm. de diamètre et un 
riple décimètre de plexiglas percé en son zéro au moyen d'une 
pingle chauffée. Dans ces conditions, une lecture faite à un 
emi-millimètre pres entache la valeur du cosinus d'une erreur 
le + 0,0008 ; cependant, les calques étant confectionnés en 
apier susceptible de légères déformations, la précision est en 
éalité de + 0,002, ce qui est encore suflisant. 

De meilleurs résultats pourraient probablement être obte- 
us en utilisant un cerele y de 20 cm. de diamètre et en effec- 
uant les mesures à 1/3 de mm. près sur des calques cellu- 


ISL UeS indéformables. 
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Résultats. 


Disons tout de suite que ce procédé n’est réellement avan- | 
tageux que dans le calcul à trois dimensions. Le gain de | 
temps est alors sensible, mais l'avantage principal réside dans | 
la suppression de la fatigue et l'automatisme des opérations. | 

La simplification des calculs due à la nature du groupe spa- | 
tial n’est en général pas perdue, et nous avons pu utiliser | 
pour le groupe P2,/c la même paire de calques pour les atomes 
homologues. 500 facteurs de structure du chlorhydrate de 
paratoluidine ont été calculés de cette façon. | 

Il va de soi que les valeurs de sin [2r(hx-+ky +1z)) 
peuvent étre obtenues en suivant des raisonnements sem=, 


blables. 
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CONCLUSION 


A l'heure actuelle, plusieurs structures ont été résolues au 
noyen du photosommateur harmonique, et un jugement sur 
son ulilité et ses limites peut être porté avec assez de sûreté ; 
l constitue pour l'instant l'un des outils les mieux adaptés a 
a recherche des structures cristallines par essais et erreurs. 

A ce stade du travail, le calcul numérique est, en effet, lent, 
ynéreux et superflu, car d'une part ce ne sont que les formes 
que l'on retient des diagrammes de Fourier-Bragg, et le pho- 
osommateur les indique en vingt fois moins de temps. D'autre 
art, seules les phases des «F » calculées a parur des hypo- 
heses de structure sont indispensables a la poursuite du tra- 
‘ail, et il est facile de les obtenir par voie optique, de même 
qu'un ordre de grandeur des modules, 

D'une façon générale, l'utilisation du photosommateur s’est 
évélée avantageuse dans toutes les opérations de recherche 
es structures cristallines mettant en Jeu des séries de Fourier, 
l'exclusion du caleul précis des facteurs de structure, indis- 
ensable au stade du parachévement. Mais cet échec d’au- 
ourd'hui n'est pas forcément définitif, et des raisons de par- 
enir à un travail quantitatif subsistent. 

-Les applications possibles débordent d'ailleurs le cadre de 
à cristallographie : ainsi M. L. Bri, (professeur à l'Univer- 
ité de Séville (Espagne), et ses collaborateurs se sont servis 
vec succès du photosommateur harmonique dans l'étude 
tructurale des molécules gazeuses. 

En bref, il semble bien que cet appareil optique, precis et 
‘un prix de revient relativement modeste, mérite d'être 
ıcorpore à l'équipement des laboratoires s’occupant de struc- 
res cristallines, ou, plus généralement, de séries de Fourier. 
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SUR LES VARIETES FIBREUSES DE MIMETITE (PRIXITE) 
ET DE VANADINITE 


par C. Guittemin, J. Prouvosr uv Me M. WiNTENBERGER, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Dans cel article, les auteurs montrent l'identité de la 
prixite avec la mimétite, ils décrivent une variété de vanadinite fibreuse 
provenant de Tunisie. 


Un arséniate de plomb, fibreux, provenant du filon de 
salene des Moleras, Saint-Prix (Saöne-et-Loire) fut signale a 
a fin du xyim® siècle par Guyton de Morveau (1783); De 
Jhampeaux (1800) le décrit comme une variété fibreuse de 
aimetite; ensuite Leymerie lui donne le nom de prixite, en 
£ considérant comme renfermant 10 % d'eau. 

Lacroix (1910), se basant sur une analyse de Pisani, con- 
sidère la prixite comme une espèce définie à laquelle il attri- 


ue la formule : 


4,5 (Pb; Ca), (AsO,), (AIPO,}. 10 Pb (C1,0H}. 2 H,0. 


Disposant d'un certain nombre de spécimens de ce miné- 
al, nous en avons entrepris l'étude et nous nous sommes 
perçus qu'il s'agissait en réalité d'une variété fibreuse de 
nimétite, variété intéressante par son aspect morphologique, 
eu commun parmi les minéraux plombifères. 

Au cours de ce travail, nous avons reçu de M. Sainfeld, un 
anadate de plomb fibreux, qui accompagne la vanadinite du 
)jebel Agab (Tunisie), ce minéral très semblable d'aspect à 
a mimétite, paraissant se rapporter à la vanadinite, il nous à 
aru interessant de mener conjointement l'étude de ces deux 


ninéraux, 
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Facies. 


1) Mimetite fibreuse (prixile) : 


Le minéral se présente sous l'aspect d’aiguilles flexibles, 
plus ou moins faiblement accolées, rappelant certaines varié- 
tés d'amiante ; parfois les fibres, tres déliées, forment des 
houppes flexibles. 

Les cristaux aciculaires atteignent 2 cm. de longueur, leur 
très faible épaisseur (1 à 10 y.) ne permet pas de mettre en 
évidence l'existence de faces latérales. 

La couleur de la prixite varie du blanc jaune au Jaune paille, 
incolore en poudre, le minéral présente un éclat soyeux, 
remarquable, quand il est fraîchement extrait de la gangue. 


2) Vanadinite fibreuse 


La vanadinite se présente en enduits formés d'aiguilles 
atteignant 5 mm de longueur sur | à 50 y d'épaisseur, on peut 
reconnaitre sur ces cristaux les faces du prisme hexagonal. 

Couleur ocre jaune, éclat terne, poussière incolore. 


Propriétés physiques. 


Les cristaux sont trop fins pour permettre une étude optique 
détaillée, nous donnerons cependant les propriélés suivantes : 


a) mimélile fibreuse : 


Extinction parallèle à l'allongement qui est de signe néga- 
tif. Faiblement pléochroiques, les cristaux présentent une 
absorption maximum suivant ne. 

Indiees de réfraction : in, 2,13; no = 2,12 (lumières 
sodium) ; 


b) vanadinite fibreuse : 


A l'exception des indices de réfraction : nm, = 2,394 
n. = 2,34, les caractères optiques sont les mêmes que ceux 


de la mimétite fibreuse. 
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Nous avons eu de grandes difficultés à mesurer la densité, 
: ce, particulièrement pour la mimétite fibreuse, la moyenne 
> 5 mesures nous donne pour ce minéral une valeur de 
‚18 + 0,06, alors que pour la vanadinite la moyenne de 3 
esures nous conduit à une densité de 6,75 + 0,04. 


Propriétés chimiques. 


a) La mimétite fibreuse (prixite) avait été décrite par Lacroix 

mme un chloroarséniate basique hydraté de plomb et d’alu- 
ine; nous avons pensé que des impuretés pouvaient être 
l'origine d’une formule aussi complexe ; le minéral est par- 
sulièrement difficile à trier, les fibres, très serrées, con- 
:nnenl fréquemment de petits cristaux de calcite, fluorine, 
imétite ou de débris provenant de la gangue. Une analyse 
ectrographique effectuée sur un échantillon particulièrement 
ır nous a conduits aux résultats suivants : 


présence en quantité dosable : As, Ca, Pb; 
traces dosables : Fe, Al; 

fpaces : Ag, Cr, Cu, Mg, Mo, V; 

faibles traces : Be, Co, Ni, P, Ti, Zn. 


L'analyse qualitative montrait en plus la présence de chlore 
l'absence de brome, diode ou de fluor. 


Analyse quantitative. 


Le spécimen, soigneusement trié, fut desséché une semaine à 
0°; sur une prise de 0,2975 gr. la proportion d’insoluble 
it de 0,005 gr. d’insoluble (analyse effectuée par M. Patu- 
a). 


|) Mimetite fibreuse (filon des Moleras, Saint-Prix (Saöne- 
Loire). 
2) Composition théorique correspondant à la formule 


s(AsO,), Cl. 
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I Il 

Cr see 1,71 2,4 
PhO EEE 76,00 14,9 
NOS 20,28 23,2 
Pea ALO, met = 
CORE 0,45 = 
HO TRE 1,37 = 

100,51 100,5 
DCE 0,38 0,5 


100,13 100,0 


Une petite partie de l’eau peut être sous forme d’oxydrile 
et remplacer une partie du chlore, la courbe de deshydrata- 
tion effectuée à la thermobalance sur 300 mgr. de produit nous. 
montra un faible départ d'eau, se terminant à 350° sans pré- 
senter de palier caractéristique. La courbe obtenue à l’ana-ı 
lyse thermique différentielle ne présentant pas de crochet 
caractéristique, nous pensons que la majeure partie de l'eau 
contenue dans le minéral est, sous forme d’eau capillaire; ce 
phénomène a déjà été observé pour de nombreuses variétés 
fibreuses, en particulier, pour la variété fibreuse d’olivénite 
(leucochaleite) (Guillemin, 1952), 


b) Vanadinite fibreuse : l'analyse de la vanadinite fibreuse 
a été faite par M. Patureau, concurremment avec celle de la 
vanadinite macrocristalline qui l'accompagne dans le gite. Le 
minéral fut d’abord soigneusement trie, car comme pour le 
mimétite, les paquets de fibres contenaient fréquemment des 
cristaux de vanadinite et de petits rhomboédres de dolomite 


1) vanadinite fibreuse (Djebel Agab, Tunisie). Prise 
0,200 gr. Insoluble a froid, dans l'acide nitrique dilué : 1,40% 
(Fe,0;, SiO, CaO, MgO); 

2) vanadinite (Djebel Agab). Prise : 0,350 gr. Insoluble 
0,10 % (Fe,0:); 

3) composition correspondant a la formule théorique 
Pb,(VO4),Cl. 


I PR oe a) 2,45 2,00 
EDO ee REA 76,55 18,70 78,80 
RE LEN 17,55 18:15 19,26 
Orr 0,20 1:55 = 
ASOD re tr. tr = 
1.0, Ne iR, 0,05 = 
Or 2,20 0,05 = 
HOF 0,85 = = 
Ikone tr — =: 
100,10 100,75 100,56 
OF Class 0,62 0,55 0,56 


Nous voyons donc que la vanadinite fibreuse est une variété 
icique de la vanadinite qui l'accompagne dans le gîte. 


Etude aux rayons X. 


Nous avons entrepris une étude complete en comparant la 
imétite fibreuse de Saint-Prix, à la mimétite très pure du 
ip Garonne (Var) (Guillemin, 1952) et la vanadinite fibreuse 
a vanadinite macrocristalline du Djebel Agab. 


Les résultats sont les suivants : 


mimétite fibreuse : a = 10,34 A + 0,03, ce =7,48A + 0,03, 
1.38; 

mimélite du Cap Garonne : a = 10,39 À + 0,03, c= 7,48 A 
03 ajc = 1,39, 


Les spectres de poudre sont pratiquement identiques: 


vanadinite fibreuse : a = 10,36 À + 0,03,c = 7,45 À + 0,03, 
= 1,39: 

vanadinite de Djebel Agab :a =10,42 A + 0,03, c=7,38A 
©.03-a/e =.1,41. 
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Conclusion. 


Nos résultats nous permettent de considérer ces spécimens 
fibreux comme de simples variétés morphologiques des espèces 
mimétite et vanadinite. 

Nous ferminerons en signalant la similitude d’occurrence 
de ces deux variétés fibreuses. Dans le gite de Saint-Prix, la 
mimétite fibreuse se trouve dans des géodes accompagnées de 
cérusite, anglésite, vulfénite, mimétite et leadhillite (') ; au 
djebel Agab, la vanadinite fibreuse recouvre les cristaux de 
vanadinite el de descloizite. Dans les deux gites, les variétés 


{ibreuses font partie de la toute dernière phase de formation, 


des minéraux oxydés. 
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TITANOMAGNETITES 
ET ILMENITES FERROMAGNETIQUES 


(1) ÉTUDE OPTIQUE, RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE, CHIMIQUE 


PAR R. CHEVALLIER, J. Borra Er S. MarHıEU, 


Laboratoires de Physique et de Mineralogie 
de la Faculté des Sciences de Nancy. 


semmaire. — La première partie de cet exposé contient des re- 
:eches sur la constitution des titanomagnétites et des ferri-ilménites 
ro-magnétiques, minéraux opaques des roches éruptives. Les échan- 
ons étudiés comprennent des composés synthétiques et des mono- 
staux naturels. 

es titanomagnétites sont des spinelles. Les formes simples que l’on 
réparées répondent aux deux types : 


I xzFe,0,, (1-x) Fe,TiO, 
II yFe,0,, (1-y) Fe TiOg. 


vest la seconde espèce qui est éludiée dans ce mémoire. Le point de 
ie 0 et l’aimantation à saturation à 20°C, ¢,,, ont été déterminés en 
ction de y. Une structure est proposee qui permet de relrouver les 
rs Ser 

es monocristaux naturels ont d’abord été analysés aux rayons X pour 
“ir leur nature de spinelle, puis observés optiquement, par réflexion, 
x vérifier leur homogénéité. L'analyse chimique a montré que ce 
t des cristaux mixtes groupant les espèces I et II avec remplace- 
it partiel de Fe** par Mg?+, Mn? et de Fe3+ par Al®+. La proportion 
TiO, ne dépasse pas 20 % mol. Les points sont portés sur un dia- 
mme ternaire (MO, R,O,, TiO.) où ils occupent un domaine triangu- 
> limité par les droites des composés I et II. 

es ferri-ilménites sont rhomboédriques. Les cristaux mixtes 


III zFe,0:, (1-2) FeTiO, 


bien connus, mais sous forme paramagnelique. On a préparé une 

e de ces cristaux ferromagnétiques. 

es isérines de Bohême sont des ilménites ferromagnétiques comme 

ontre l’étude aux rayons X. Les échantillons homogènes ont une 

stitution voisine de II, avec remplacement partiel de Fe* par Mg?+; 
22 


alle, — 


la proportion de TiO, surpasse 40 % mol. Leur domaine est largement, 


séparé de celui des tilanomagnelites sur le diagramme ternaire. 
Dans une deuxième partie nous étudierons les propriétés magnétiques 
N 


de ces substances. 


INTRODUCTION. 


Les roches éruptives, provenant d'un magma qui contient} 
du fer et du titane, sont toujours ferromagnetiques. Cette pros 
priété est due principalement à la présence de titanomagné- 
tites et très rarement d’ilmenites ferromagnétiques, quise sont 
formées pendant la cristallisation. L'étude de ces minéraux 
n'a pas seulement un intérêt intrinsèque; elle peut encore 
conduire à la solution de divers problèmes relevant de la miné- 
ralogie, de la géologie et de la géophysique comme : la nature 
de la titanomagnétite présente dans une roche donnée, l'éva: 
luation de la proportion de ce minéral contenu dans la roche. 
la stabilité de l'aimantation permanente présentée par la roche 
au cours des périodes géologiques... etc., exemples qui sul: 
fisent à montrer l'importance de ce type de recherches. 

Dans un mémoire de 1932 (Chevallier) nous avons chercht 
la relation qui lie le point de Curie d'un certain nombre d 
laves à la constitution de la titanomagnélite qu'elles contiennent 
Comme ıl nous a semblé très difficile d'extraire la titanoma 
gnétite de la roche à un degré de pureté suflisant pour qu 
l'analyse soit possible, nous avons utilisé des analyses faite 
sur la roche même, sans extraction de l'élément magnétiqu 
et nous avons attribué à cet élément une certaine constitutio 
en FeO, Fe,0, et TiO,, moyennant certaines hypothèses. I 

point de Curie, dans l'échelle absolue, s’est alors trouvé pr 


portionnel à la variable : 


a Fe,0; 
~ Fe,0, + FeO 


sans intervention de Vanhydride titanique. Cette approxim 
tion suppose que la titanomagnelite contient seulement | 
trois oxydes precites, les autres comme MgO et Al,O3 ne po 
vant pas étre atteints par cette méthode. D’autre part la 
d’aimantation de l'élément magnétique restait inconnue et 
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ıturation en partieulier n’etait pas reliée à la constitution. 
‘étude en question ne représentait donc qu'une approxima- 
on grossière et incertaine. La recherche correcte restait à 
ire : savoir l'étude chimique et magnétique des titanoma- 
1étites isolées. C'est à ce travail qu'est consacré l'essentiel du 
‘ésent mémoire. 

On a réalisé l'étude physico-chimique aussi complète que 
ssible de monocristaux de titanomagnétites naturelles pré- 
ntant des points de Curie répartis entre la température ordi- 
ure et le point de la magnétite pure : 580°C. Après avoir 
nfirmé leur structure de spinelle et leur homogénéité, on les 
analysés et on a mesuré leurs constantes magnétiques. Un 
cond groupe de minéraux ferromagnétiques, lesisérines, con- 
ndues souvent avec les titanomagnétites et qui sont en réa- 
é des ilménites ferromagnetiques ont fait l'objet d'une étude 
mblable dont l'exposé alternera avec celui des titanomagné- 
es. 

Comme ces cristaux naturels ont toujours une constitution 
rt complexe, nous avons tenté, avant d'aborder leur étude, 
préparer des cristaux synthétiques plus simples, dont les 
pèces minérales dériveraient par substitution isomorphique. 
re partie des recherches préliminaires a déja été exposée dans 
ux publications (Chevallier, 1950, 1953). Nous ne rappelle- 
ns ici que les résultats généraux. Nous décrirons les pro- 
iétés des espèces synthétiques en les comparant dans chaque 
ragraphe à celles des espèces naturelles et en montrant 
mment elles s'expliquent mutuellement. 


I. CRISTAUX MIXTES SYNTHÉTIQUES 


1. Espèces chimiques et solutions solides. 


Les espèces chimiques entrant dans ces cristaux mixtes sont 
nombre de quatre : 
a Fe,0;, type corindon : 
203; composé dimorphe rhomboé- hématite 
drique ou cubique + Fe,O; type spinelle : 
maghemite. 
L®, 


alle 


Fe,0, toujours cubique, type spinelle : magnétite. 


toujours rhomboédrique du type corindon : il- 


Fe Ti O3 | 
3 ménite ou crichtonite des minéralogistes fran-' 
(TiO,;, FeO) 
cals. 
toujours cubique, type spinelle : ulvöspinelle | 
rm: \ ; | 
Fe, TiO, qui n'existe dans la nature que sous forme 


| (Ti0:,2Fe0) de ségrégation dans les titanomagnetites! 


\ instables. 


Ces especes sont susceptibles de former des cristaux mixtes 
dont nous retiendrons quatre series particulieres, qui sont les 


modeles simples des erıstaux naturels : 


a) xFe;0,., (1 — 2%) Fe,Ti0, titanomagnétites | cubique, type 


spinelle 

by yea (te y) Fe Ti03 titanomagnetites I cubique, type 
spinelle 

c) zFe,03, (1— 3) Fe TiO, deux séries séparées par une la- 
cune : 


0 <2 <1/3 ferri-ilmenites rhomboédriques, 
type corindon 
1/3 <z < 2/3 lacune 
Diaz titano-hématites rhomboedriques, 
type corindon. 1 


Les cristaux de la serie (a) n’ont pas été obtenus individuel: 
lement, mais nous avons préparé de nombreux échantillon: 
des series (b) et (c) ferri-ilmenites en cristaux bien définis 
Nous n'avons pas réussi à en obtenir de titano-hématites. 
Les titanomagnétites Il n'ont pas présenté de propriété 
singulières ; mais les ferri-ilménites différentes de celles pré 
parées par d'autres auteurs (Pouillard, 1949) se sont montré 
fortement ferromagneliques. Elles expliquent les isérines d 
constitution jusque-là discutée. Ce ferromagnétisme est speck 
lement important pour les physiciens : l'hématite, en effet, po 
sede un ferromagnétisme léger d'origine inconnue; on pel 
penser que Vétude des séries (c) éclairera cette questic 


obscure. 
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2. Les préparations. 


Les titanomagnetites I ont été preparees par E. Pouillard 
t A. Michel (1949) en faisant réagir FeO et TiO, en poudre 
une température de l’ordre de 1 000°C pendant plusieurs 
eures dans le vide. On aboutit a un mélange ot la titano- 
agnétite peut être caractérisée par son diagramme X et son 
oint de Curie. Les constantes qui ne peuvent étre obtenues 
ue sur l'espèce isolée, comme la densité ou l’aimantation à 
ituration, n'ont pas été déterminées. La constitution ne fut 
ıs déduite d’analyses mais de mesures de paramètres sur les 
agrammes X. 

Les titanomagnetites II et les ferri-ilménites ferromagné- 
ques ont au contraire été isolées, analysées et mesurées opti- 
xement et magnétiquement. On trouvera les details relatifs 
leur préparation dans une note antérieure (Chevallier, 1950). 
ous ne répéterons ici que les points essentiels. 

Un mélange en proportions variables d’oxyde ferrique Fe,0; 
d’anhydride titanique Ti0, (2 g. au total) est incorporé à une 
asse définie de borax anhydre. La poudre obtenue est placée 
ins une nacelle de platine que l'on dispose au centre d’un 
ur électrique tubulaire à résistance. On chauffe progressive- 
ent dans un courant d'azote jusqu'à 1 000°C, puis on fait 
sser lentement à cette température un volume d'hydrogène 
actement mesuré (250 cm? en 15 minutes). On laisse refroidir 
>s lentement dans l'azote. La masse est ensuite attaquée par 
cide azotique étendu qui dissout le borax et la poudre de 
istaux lavée à l’eau bouillante est recueillie et séchée. 

Un triage magnétique à la température ordinaire permet 
séparer la partie magnétique (litanomagnelites et ilménites 
romagnétiques) de la fraction non magnétique (boroferrite 
reux, pseudobrookite, ilménite paramagnétique, rutile). Un 
uveau triage magnétique à 250°C permet le fractionnement 

la partie magnétique. Les titanomagnétites dont le point 
Curie dépasse 300°C sont attirées, tandis que les ferri-1lmé- 
es qui ont perdu tout ferromagnétisme à 200°C restent dans 


fraction non attirable. 
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En faisant varier les proportions relatives de Fe,0, et Ti02,4 
nous avons pu préparer toute une gamme de solutions solides! 
cubiques ou rhomboedriques dont les constitutions sont don-I 
nées plus loin (Tableaux LVI. 1 et I-VII. 1). Partant par! 
exemple de TiO, + 12 Fe,0, et réduisant par un excès d’hydro-! 
gène, nous avons obtenu l'espèce chimique limite FeTiO, sous 
forme de belles lamelles hexagonales. C'est la crichtonite des 
minéralogistes français. Elle est paramagnétique et ses pro-# 
prietes ont ete étudiées spécialement dans la note (Chevallier, | 
1953). | 

Anticipant sur les analyses, voici la liste des échantillons 
préparés. On a porté les numéros d'ordre des tableaux I-VI.2 
et I-VII.1, où l'on trouvera les analyses et les constantes! 


magnétiques. 


Ne U Re 


yFe,0,.(1-y) Fe TiO 


y='1,00 [0,90 |0,85 [0,78 10,71 |0,63 


u _— | |—— 


Re RE ae 
Ne | 23 | 22,| 21 | 20 | 19,1118 78 
z Fe,0,, (1-2) Fe TiO, 
z —,0,0000,18210,250,0,28810,33710,39910,45510,493 


3. Forme géométrique des cristaux. 


Les poudres de titanomagnétites sont formées d’octaedre: 
cubiques opaques. En lumière réfléchie, les faces illuminées 
sont des triangles équilatéraux. La figure II-8a montre cer: 
taines de ces faces. Elles sont brillantes et ne manifesten 
aucune corrosion par l'acide azotique. 

Les poudres d’ilmenites contiennent des rhomboëdre: 
(a = 86°) et des lamelles hexagonales. Une macle complexe s 
présente constamment dans les ferri-ilménites ferromagné 
tiques et tout spécialement dans l'ilménite limite : 3 = 1/3 
Elle est représentée fig. ILS b. Nous avons nonuné ce faciè 
« fer de lance ». La hampe présente deux rangées de faces à 
disposées inversement comme dans cerlaines macles d'hémé 
tites. 

Près de ces espèces principales on trouve toujours, en faib 
quantité, queiques espèces non magnétiques bien cristallisé 
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ae sépare le triage à l'électro-aimant à la température ordi- 
aire: le boro-ferrite ferreux et la pseudo-brookite orthorhom- 
ique ainsi que le rutile quadratique. Nous avons parlé des 
eux premiers composés dans des notes antérieures (Cheval- 
er, 1948, 1950). Quant au rutile, il apparait surtout dans les 
ssais riches en TiO,, quand Ja reduction est très poussée. Il 
> présente en fines aiguilles très biréfringentes libres ou en 
yitaxie sur lilmenite. Les lamelles hexagonales d’ilmenite 
rmées à la surface du bain boracique portent alors un réseau 
iangulaire de baguettes de rutile perpendiculaires aux côtés 
e l’hexagone. Dans tous les cas ce réseau se forme sur la 
irface extérieure du bain et non vers l'intérieur, phénomène 
attendu et inexpliqué. 


4. Densités. 


Avant toute autre propriété, nous avons mesuré les densités 
an certain nombre d'échantillons pour voir comment elles se 
açaient par rapport à celles des espèces chimiques et des 
ıstaux naturels. 

Remarquons d’abord que les densités des cristaux naturels 
nt fort imprécises ; les nombres que donne la littérature sont 
ès discordants. Cela provient de deux causes : les traces de 
ibstances étrangères et les lacunes submicroscopiques tou- 
urs présentes dans le réseau. Il nous a donc paru préférable 
: prendre comme densité de comparaison celle que l’on cal- 
le à partir des paramètres du cristal. Nous donnons les 
sultats pour nos espèces chimiques fondamentales. Les para- 
ètres sont empruntés aux tables de Wyckoff et à divers 
émoires auxquels se rapportent les références. 

Nous avons adopté pour le nombre d'Avogadro : 


N = 6,064.10%. 


A côté des valeurs calculées, nous avons porté les valeurs 
surées sur nos échantillons synthétiques. Les résultats sont 
ntenus dans le tableau I-I. L’accord est satisfaisant. 
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Tagzeau [I 
Densités des espéces chimiques fondamentales. 
(4) Wyckoff VA 6, p. Nile 4) Wyckoff, VII B 2, p. #1. 


4 ( 
(2) Posnjak et Barth, p. 265. (5) Pouillard, p. 44. 
(3) Hage (6) id D: 32: 


DENSITÉ 
FORMULE PARAMÈTRES D 
CALCULEE | MESURÉE 


a—5,4135 “a= bar 


a= 54049" 


Passons aux cristaux mixtes. En général, les titanomagne- 
tites ont été obtenues en trop faible quantité pour permettre 
une mesure de densité. Nous n’avons pu déterminer cette 
constante que sur l’&chantillon 2, très pauvre en titane et don 
Vanalyse est peu précise. Nous avons trouvé : 


d =5,148 


nombre peu différent de celui de la magnetite. 

Pour les ferri-ilménites, beaucoup plus abondantes, on a p 
au contraire faire une série de mesures. Voici les nombre 
obtenus : 

| 
82 | 0,230 | 0,288 | 0,337 
3 4,86 491 | 4,95 


à 


— 0,60 0, 
d = 4 


Les points sont portés sur le graphique de la figure 1.1. La var 
tion de la densité est a peu pres linéaire en 2 de lilménite a Vhi 
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matite. Deux pointss écartent de la droite de 1/100 environ, mais 
il est difficile d'affirmer que cet écart est significatif et non fortuit. 


Hématite a 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
FeTiO; 2e Fe,0; 


Fig. I, 1. — Densités des ferri-ilmenites synthétiques. 


Les cristaux naturels fournissent des différences bien plus 
considérables, toujours par défaut. Citons trois exemples : 


Ilménite de l!’Oisans. Marignac 


(ASSO) ee. En es 2=0,0 d=4,73 
Moyennne de 3 iserines. Dana | 

1892-1920, p.218 2 ta. 0,25 412 
Titano-hématite de Snarum.... 0,88 5,14 


II. ORIGINE ET CHOIX DES CRISTAUX NATURELS 


Ayant groupé un certain nombre d'échantillons naturels, il 
1 fallu choisir les plus intéressants pour en faire une étude 
:omplete. Le critère qui nous a guidés fut le point de Curie 
le ces échantillons, constante facile à déterminer et de signi- 
ication profonde liée à la constitution et à la structure. Dans 
se but nous avons tracé les courbes thermomagnétiques de tous 
es grains (Cf. ib., 2° partie). Nous avons retenu les cristaux a 
Joint de Curie net et parmi eux nous en avons choisi quelques- 
ins dans chaque domaine de température, depuis 580°C point 
le la magnétite, jusqu’à la température ordinaire. Nous avons 
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vérifié ensuite l'homogénéité des échantillons choisis par une 
étude optique et radiographique. Nous sommes ainsi certains 
que les constantes magnétiques et l'analyse se rapportent à 
un même milieu homogène. 

Les monocristaux naturels que nous avons passés en revue 
proviennent de trois origines (1). Nous dirons un mot de leur 
gisement et simultanément de leur classement au point de vue 
thermomagnétique. 


4. Monts du Velay. 


Voici ce que dit Lacroix de ces minéraux (Lacroix, 1901- 
1909, IV, p. 323). Les tufs, les scories basaltiques et les 
basaltes du Velay ainsi que les sables provenant de leur désa- 
grégation renferment de nombreux cristaux de titanomagne- 
tites dont les faces sont parfois très nettes, tantôt ternes et 
tantôt brillantes. Ce sont des cristaux de cette origine que nous 
avons étudiés, mais leurs faces subsistaient rarement. Ils pro- 
venaient des trois localités : Le Croustet, Taulhac et Sainte- 
Anne. 

Nous rapprocherons de ce groupe des cristaux de l'Ardèche 
de gisement inconnu qui peuvent provenir de la grande nappe 
basaltique des Coirons. 


Voici le nombre d'échantillons et leur numérotage : 


Origine Nombre de grains Numérotage 
étudiés 
eiGrouster tate eck 14 Dias Or 
Taulhackter tu cae 4 120517120 
Sainte-Anne....... 33 56.1 5070 
Ardeche te 4 NO A 


Les 25 échantillons, sans exception, ont fourni un point de 
Curie voisin de 500°C (450°-550°) avec une distribution de 


courbe en cloche au voisinage de cette valeur. Nous avons 


(1) Ces minéraux appartenaient pour la plupart au laboratoire de Minéralo- 
gie du Muséum de Paris. Nous en remercions vivement son directeur, le pro- 
fesseur J. Orcel, qui s’est toujours intéressé a ces recherches. 


» 
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retenu 6 monocristaux pour l'étude complète. (Tableau I-IV.1.) 
Les ra yons X ont montré que ce sont des titanomagnétites. 


2. Minéraux de Madagascar. 


Ils proviennent du massif de l’Ankaratra, au sud de Tana- 
narive, A peu près au centre de Vile. Ce sont des grains arron- 
dis, d’un beau noir, & cassure vitreuse, mais les diagrammes X 
montrent qu'ils sont parfaitement cristallisés. On les trouve 
lans les cones de scories ou dans le sable des rivieres. Lacroix 
1922-1923, I, p. 334) signale qu'ils sont très titamiféres, mais 
qu'il n'a pas pu mettre en évidence de structure perthitique. 
[i les considère comme la « véritable titanomagnétite ». Les 
rayons X ont confirmé ce point de vue. 

Nous avons enregistré 16 grains, numérotés de 61.1 à 61.16. 
Nous avons également examiné 10 grains d’Ampohimanga, 
mais ils se sont montrés très proches des précédents et n'ont 
pas été étudiés en détails. Ces titanomagnétites de Madagas- 
‚ar ont présenté en grand nombre des points de Curie compris 
entre 100° et 200°C, donc très différents de ceux des cristaux 
ju Velay. Nous en avons retenu 5 pour une étude complète 
iont un de comportement exceptionnel à rapprocher de ceux 


lu Velay (61.12, 6 = 495°C) — Cf. Tabl. I-IV. 1 et 2. 


3. Monts de Bohéme. 


Ce sont des grains d'isérine, espèce que les minéralogistes 
ı ont pas classée de façon certaine avant la determination des 
structures par rayons X. Voici ce qu’en dit Dana (1892-1920, 
>. 119). La localité d'Iserwiese a donné son nom au minéral. 
Le sable ferrotitané est partiellement sous forme d'octaèdres 
+ cette portion constitue l'iserine. Mais on ne sait pas si ces 
‚ctaedres sont réguliers, ou si ce sont des rhomboedres aigus 
\sommet tronqué, donc de véritables ilménites. 

Nous avons disposé de 22 grains numérotés de 55.1 à 55.22. 
3eaucoup d'entre eux étaient faiblement magnétiques à la tem- 
érature ordinaire, mais devenaient ferromagnétiques dans l'air 
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liquide. Les mesures magnétiques, dont le détail sera donné 
plus loin (Cf. ib., 2° partie) n'ont pas éclairci le probleme à elle 
seules. Mais l'étude aux rayons X jointe a l'analyse chimique | 
et à ces mesures magnétiques a permis de classer les 22 cris- ! 
taux en trois groupes : 

Deux grains paramagnétiques jusqu'à la température de | 
l’azote liquide, a structure de spinelle, proche de celle de la | 
magnétite. [ls ont la constitution : (Fe, Mg)ALO, sans trace 
de titane. Ce sont deux hercynites (55.8 et 10). Leur poudre 
est grise et non noire comme celle des grains suivants. La 
mesure du coefficient d’aimantation a donné : 


Re 


Deux grains ferromagnétiques (5 # 300°C) a structure de 
spinelle-magnétite. Ils contiennent 13% de TiO,. Ce sont des 
titanomagnetites veritables (55 17 el 20). 

Enfin 18 grains, devenant ferromagnetiques avant la tempé- 
rature de l’azote liquide (— 60°C <9< 150°C), présentent aux 
rayons X une structure de corindon-ilménite. Ils contiennent 
40 % de TiO,. Ce sont des ilménites ferromagnétiques. 

Nous ne parlerons pas des hercynites. Nous retiendrons 
seulement les deux titanomagnétites et la plupart des ferri- 
ilménites dont nous avons fait une étude magnétique complète. 
Six ont été analvsées (cf. Tab. I-V. JAP en d’ilmenites ferro- 
magnétiques ont été signalées avec certitude en dehors du cas 
suivant. 


4. Minéraux japonais. 


T. Nagata (1953) trouva récemment qu'une dacite du mont 
Hiruna (Japon) avait un comportement magnétique singulier. 
Quand on la chauffait en champ nul, son aimantation perma- 
nente diminuait, puis s'inversait et reprenait les mêmes valeurs 
par températures décroissantes. Ayant extrait l'élément magne- 
tique de cette daeite et l'ayant trié magnétiquement à chaud, 
il le sépara en deux espèces A et B dont il effectua les dia- 
grammes X et l'analyse chimique. L'espèce A qui représentait 
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a quasi totalité de l’élément magnétique, était une titanoma- 
‚netite normale (9 # 500°C; analyse : tableau I-VI. 3. N). 
ais l'espèce B, présente en quantité très faible (1/50), était 
ine véritable ilménite (6 + 200°C; analyse : tableau I-VII.4.N). 
Nagata s’étonne que cette ilménite soit ferromagnétique. Nous 
rerrons quelle se place par ses constantes dans le groupe des 
erri-ilménites que nous allons étudier plus loin. Cf. 2° partie, 


1. 309. 
Ill. STRUCTURE THEORIQUE DES TITANOMAGNETITES 


1. Spinelles normaux inversés et mixtes. 


Regles de Verwey. 


L'existence des titanomagnetites I où Fe&0, et Fe,TiO, 

ont isomorphes, est aisée à comprendre; mais celle des titano- 
nagnetiques Il ot TiFeO, n’est connu que sous forme rhom- 
oédrique alors que Fe;O, est cubique, est plus difficile a 
maginer. Nous allons proposer une structure vraisemblable 
‘appuyant sur une analogie et susceptible de conduire à des 
#évisions magnétiques. 
Rappelons tout d'abord quelques points essentiels de la 
tructure des spinelles commune à toutes les titanomagnétites 
Verwey, Haayman, 1947). Le réseau des ions oxygène est 
ensiblement cubique à faces centrées ; nous adopterons cette 
pproximation. Une maille du spinelle contient 8 mailles du 
éseau d'oxygène. On peut distinguer dans les interslices de 
e réseau deux types de sites : 

les sites tétraédriques (A) entourés par 4 ions O?— dont 
2s centres sont les sommets d'un tétraèdre régulier, 

les sites octaédriques (B) entourés par 6 ions O?— dont les 
entres sont les sommets d'un octaédre régulier. 

La maille du spinelle contient 64 sites A et 32 sites B, 
ais l'analyse aux rayons X montre que 2% sites seulement 
ont occupés, 8 A et 16 B, sites qui ne sont pas pris au 
asard mais qui occupent des positions bien définies dans le 
Sseau. Les cations se reparlissent entre ces sites suivant 
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certaines regles formulées par Verwey et Heilmann (1947). |! 
Considérons d'abord le spinelle typique : 


Me’ AËTOÏ  (AkO, MgO) ou Mgs*Alig’ On 


pour la maille. 
La disposition la plus simple consiste à placer les 8 Mg** | 
en position A et les 16 Al? + en position B. C'est la structure | 
« normale » que l'on a supposée generale au début. Mais en 
1932, Barth et Posnjak ont prouvé que cette structure est 
incompatible avec les propriétés de divers spinelles. Les inten- 
sités de certaines raies de diagrammes X n'ont pas la valeur, 
prévue et d'autre part la constance des rayons ioniques n'est 
pas respectée. Ils ont donc introduit une seconde structure 
où les sites A sont occupés par la moitié des ions trivalents | 
et les sites B par les ions divalents et la seconde moilié des 
ions trivalents. Cette structure est dite « inversée ». Depuis 
ona trouvé des exemples où les deux types de cations occupent 
a la fois les sites A et B. Ce sont les structures « mixtes » qui 
comprennent d’ailleurs les deux cas précédents. Pour rappeler 
la distribution, on écrit entre parenthéses les ions en position 
B et avant la parenthese ceux en position A. Par exemple : 


el Me Al oe Aa Ore Fe‘! (Fe’* Fe DO 
normal inversé 
Feit, Mg2* (Mgitx Feiix) Or 
mixte (Fe.03, MgO). 


Dans ce dernier cas, les diagrammes X, les mesures magné- 
tiques et celles de conductibilité permettent de fixer x. Les 
molécules précédentes sont du type M°* R3* Of. il en existe 
d'autres cristallisant en spinelles. Nous en retiendrons une 
qui jouera un grand role dans nos titanomagnelites, c'est 


(I-2) 1e (Fe Tis”) Op = ou #Ti0: 260 


dont la structure a été établie par Posnjak et Barth (1934). 
A la suite d’une étude generale de tous les types connus 
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Verwey a formulé un certain nombre de regles empiriques 
our la localisation des cations. Nous les reproduisons ci- 
lessous, en nous limitant aux ions qui entrent dans nos especes 
ninerales : 

iceles ions ATs Tiır+ occupent toujours les sites octaé- 
Iriques. 

2° Les ions Fe?+ occupent de préférence les sites tétraé- 
lriques. 

3° Les ions Mg°+, Fe?+, Mn?+ se répartissent entre les sites 
aissés libres par les deux règles précédentes. 

Ces règles ne sont pas absolues. On a cité divers ferrites 
nixtes où elles étaient en défaut (Gorter, 1954). Il arrive que 
a structure change avec la température et qu'on puisse la 
ixer par la trempe. Ce phénomène est incompatible avec une 
ocalisation fixe. C'est le cas de Fe,O,, MgO cité plus haut où 
© 40,1. La règle de Verwey ne fournit alors qu'une approxi- 
nation commode, qu'il faut rectifier surtout dans le cas des 
ristaux mixtes. 


2. Titanomagnétites I. 


Appliquons ce principe aux titanomagnetites I. Utilisant 
es structures ci-dessus, nous avons 


x Fe’t (Fe*t Fe’) 0% magnétite 


= (1— x) Fe’*(Fe’? Ti‘t) Of titanate. 
& en ajoutant 
Beste (Me les Ti.) 0; . 


tte expression n’obéit pas aux règles de Verwey. Pour y 
atisfaire il faut la transformer en permutant certains cations. 
)n arrive aux deux formes suivantes : 


el Pe beet (Pee par 0 
I-3) 


2 ne 4 Qa 
2 aile ho less Tis.) 0; . 
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Telles sont les deux structures théoriques des titanomagné- 
tites de premiere espece. Mais il faudrait vérifier que ces dis- 
tributions conduisent bien aux moments magnétiques observés. 
Nous manquons à ce sujet de données numériques. 


3. Titanomagnetites II. 


Passons maintenant à la structure des titanomagnétites de 
deuxième espèce. Nous savons qu'il existe deux formes de 
Fe Os, l'une rhomboédrique x, l’autre cubique y. Le dia- 
gramme X de cette dernière forme montre qu'il s’agit d'un 
spinelle. Le réseau des ions O0? doit donc être identique à 
celui des autres spinelles, ce qui nous conduit à écrire sa for- 


mule en mettant O, en évidence, soit : 


(I-4) Fes, OL avec la structure Fe?" (Fes Di}, O; 


| 


Le symbole D indique une place vide (Gorter, 1954). Tous les 
sites À sont pourvus d'ions Fe?+ conformément à une règle 
de Verwey; 11 manque alors des ions pour remplir tous les 
sites B et l’on admet que pour 5 sites pourvus ily ena 1 qui 
reste vide. Les proprietes magnetiques confirment ce schéma. 
Il est facile de concevoir un cristal mixte-de + Fe,0, et de 
Fe,0,. De telles solutions solides existent et ont été étudiées 
par Hagg (1935). 

Nous pouvons maintenant par analogie avec + Fe,O, con- 
cevoir un titanate y FeTiO, également cristallisé en spinelle. 
On sait que la forme « qui constitue Vilménite ou crichtonite 
est seule connue et possede des parametres très voisins de 
x Fe,0,. Mais quoique la forme cubique n'existe pas isolée, ıl 
est permis de l'imaginer comme constituant de spinelles où 
ce titanate reste suffisamment dilué. Telle est l'hypothèse pro- 
posée pour interpréter les titanomagnétites II. La structure 
à attribuer Ay FeTi0, est en partie indéterminée, puisque ses 
propriétés magnétiques sont inaccessibles. Nous admettrons 
la suivante : 


9 2 AL D 
Fee), Er (Fer), TE O; 


li représente un composé non magnétique et conduit a des 
rivés ayant à peu pres les moments expérimentaux. On 
marquera d'ailleurs que cette structure satisfait partiellement 
ix regles de Verwey. 

Nous formerons maintenant les titanomagnetites de 2° espece 
mme celles de 1'° espèce. 


u lieu de y Fe;O,, (1-y) FeTiO,, 
us devons écrire y’ F304, (1-y’) Fe.,Tis,,O, 
‘ Ay : ar : 
ey’ = — pour la méme constitution, ce qui donne 


a, 
TE er Ber 0, 
(fy) Fest G.,(Fert - Tier) Où 


2/3 


ns nous rapprocherons des règles de Verwey, en transfor- 
int les Fe?+ en Fe*+ en position A moyennant une trans- 
mation inverse en position B. Il vient 

De 5 (Fete A Se We N) OF 

2 a ee) zu=y) ey) Aces) 

est cette formule que nous adopterons pour les titanoma- 
étites II. Il y a un certain arbitraire dans son choix, mais 
e interprète les propriétés magnétiques, comme nous le ver- 
as plus loin. 

Les échantillons réalisés correspondent à 1 > y’> 0,7, la 
mule conserve donc un sens dans tout l'intervalle. Pour la 
ute inférieure, il y a seulement 1/10 des sites A qui sont 
les. Si y’ diminuait, ce nombre croitrait et le cristal devien- 


ut instable. 
4. Cristaux naturels. 


Sans entrer dans le détail des symboles, nous concevons 

ilest possible de substituer partiellement dans les cristaux 

t5 : Mg?+ a Fe?+, Al3+ à Fe?t puis de réaliser des solu- 

ns solides des deux types de cristaux ainsi obtenus. Nous 
23 
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formons par cette voie toutes les titanomagnétites réelles dont, 


les points représentatifs sont contenus dans le triangle FGG’) 
du diagramme ternaire fig. I-2. En general, la substitution de) 


cations nouveaux alterera la distribution des cations restant } 
. . . . . > hf N 
et il sera impossible a priort de fixer les structures. Nous! 


avons constaté que celles satisfaisant aux regles de Verwey 
n interprétaient pas les propriétés magnétiques. Nous n'insis- 
terons pas sur ce point. 


5. Saturation absolue. 


Pour conclure nous voulons montrer comment on peut pré- 
voir certaines propriétés magnétiques. 

L'étude des spinelles ferromagnétiques et spécialement des 
ferrites a suscité ces dernières années un grand nombre de. 
recherches. Les conclusions générales auxquelles elles ont 


x 


abouti permettent de calculer a priori les saturations absolues (à 
(°K) de nos titanomagnétites. (Pour les notations, cf. 2° partie). 

On sait que les moments magnétiques des ions Fe?+ et Fe** 
sont respectivement 5 et 4 magnetons de Bohr, tandis que 
ceux des ions O?- Mg?+ Al5+ Tit+ sont nuls, les couches élec= 
troniques constituantes étant toutes saturees. On rappelle 
qu'un magnéton gramme de Bohr (1 Ms) vaut 5 564 UEM. On 
sait également depuis longtemps que la saturation absolue de 
la magnétite 


Ge wk = 98,23 UEM rapportée à 1 g. 


ou 4,2 Ms rapportée a1 mol. g. 


est très inférieure à celle qu'on pourrait attendre du paralle- 
lisme des moments ioniques constituants, soit 14 Ms. 31 fau 
donc admettre que ces moments sont en grande partie anti 
parallèles. 

En 1948, Néel fit l'hypothèse fondamentale suivante : Le 
interactions entre les moments ioniques sont toutes négatives 
c’est-à-dire tendent à mettre ces moments antiparallèles, mai 
les interactions entre les moments placés en site À et le 
moments placés en site B sont prépondérantes. Au zéro absol 
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ou les actions thermiques sont négligeables, on a done la dis- 
position suivante : Tous les moments en site A sont paral- 
léles entre eux, ceux en site B de méme, mais le groupe A est 
antiparalléle au groupe B. Le moment résultant s’obtient en 
ajoutant algébriquement. 

Voici quelques exemples. 


TaBLeau I-Il 


Saturation absolue de quelques spinelles. 


| MOMENT 
| ORIENTATION | RESULTANT 
| NOM MINERALOGIQUE STRUCTURE DES MOMENTS| —*——~ 
IONIQUES CAL- | ME- 
| CULÉ | SURÉ 


| Magnetite, Fe,O, Pe?({Fe?t Fe**) 0 3 (k. 5) 4 4,1 
| 

| Maghémite, yFe,0, | Fe’t(Fei5D,,)0?) 5 (8,33 0) | 3,33 | 3,56 
| ee 

‚Ulvöspinelle, ES.130, KeinFe 10,280) 0 0 


Les moments prévus sont bien sensiblement les mêmes que 


‘eux mesurés A OPK. 


6. Application aux titanomagnétites II. 


On peut appliquer les mémes principes a des structures plus 
»ompliquées comme celles de nos titanomagnétites. Nous choi- 
irons la 2° espèce dont nous avons des échantillons mesurés 
nagnétiquement. Rappelons que pour ces titanomagnetites I 
ious avons utilisé deux symboles 


y Fe;0,, (1-y) Fe TiO; pourexprimer les analyses (Tableau I-VI. 
1) où le nombre y est porté. 
j’ FesOx, (1-y’) Feı,Ti:,O; pour expliciter la formule (I-5) du 
spinelle, en posant 
Ree 
3+y 


— 326 — 


Nous appellerons M’ la masse de titanomagnétite contenant 
4 O2-, c'est-à-dire correspondant au deuxième symbole. 
La structure (5) permet de prévoir un nombre de magnétons 


de Bohr : 


1 1 | ; 
ns = (k—y).* + ae ou 
: 4 ? 
(I-6) soit ns = 3 (Ay — 1) 


expression qui se réduit bien à 4 pour y’ = 1 c’est-à-dire pour 
la magnétite pure. Cette loi est linéaire en y. Elle prévoit 
que ns s’annule pour y’ = 0,25, mais cette conséquence est 
inobservable puisque les cristaux mixtes sont instables pour 
y'<0,7 ou du moins n’ont pas été préparés. 


TABLEAU ILL 


Saturation absolue des titanomagnétites IT 
mesurée et calculée d'après la structure. 


0,90 | 0,85 0,71 | 0,63 REMARQUES 


— | — | Ge 7 


» UE 723 | 678 |Mesure directe. 

» | 0,36] 0,¢ 0,43 |T, = 293° K (20°C). 
0,94 | 0,93 | 0,9: 0,90 [Loi d’aimantation de 
Re, 07 


50 [Mesure directe. 


56 |Evaluation : 
So WOXFf-. 


Nombres calculés a 
partir de la struc- 
ture. 
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La relation (I-6) s'écrit également : 


7419 
(1-7) 00.0 = (éy—1) UEMig. 


en introduisant la valeur connue du magnéton. g de Bohr et 
en rapportant l’aimantation à 1 gramme. 

Cette relation (1-7) permet de calculer les saturations abso- 
lues pour les diverses valeurs de y’ et de comparer aux 
nombres expérimentaux. Le tableau III fournit cette compa- 
raison. 

Les mesures de saturation ont été faites à 20°C (T2037: 
Nous avons évalué la saturation à O°K en admettant que la loi 
en variables réduites qui lie la saturation à la température 
absolue T est laméme que pour la magnétite, approximation 
sans doute grossière mais suffisante pour vérifier les ordres de 
grandeur. 

Le point de Curie O°K a été mesuré pour chaque échantil- 
lon, d'où la température réduite T,/O et en se reportant aux 
mesures classiques de la magnétite : 


Co. TK 1% 
Sa, OTK = f (5) 


el OK — 921. x /- 
évalué 


on en déduit : 


La même quantité est calculée à partir de la loi théorique (1-7). 
La concordance est suflisante. Il faut écarter le point y = 0,9 
qui est manifestement incorrect, sans doute à cause de l’ana- 
lyse. 

Étant donné V’arbitraire de la structure, nous n’avons pas 
cherché la précision. Nous avons seulement voulu montrer 
qu'un type de formule tel que (I-5) permet de prévoir la satu- 
ration absolue. 

La structure des ferri-ilménites ferromagnétiques est au 
contraire inconnue. Pour une constitution donnée, le cristal 
peut présenter un ferromagnétisme très variable, lie sans doute 
à une distribution différente des cations ; mais cette distribu- 


tion n’a pas été précisée. 


io 


LV. ÉTUDE OPTIQUE ET RADIOGRAPHIQUE 


4, Critères d'homogénéité. 


Il est essentiel que les cristaux naturels choisis soient homo- 
gènes, pour que les constantes mesurées aient un intérêt. 
L'étude aux rayons X permet d’aflirmer que les raies d’un seul 
spectre (magnétite ou ilménite) sont présentes dans le dia- 
gramme. Mais on sait que la methode est peu sensible et que 
d'ailleurs les inclusions vitreuses ne se manifesteraient pas. 
Le meilleur critére est l'étude au microscope par réflexion 
d'une section soigneusement polie, au besoin attaquée par 
divers réactifs. On peut ainsi déceler dans certaines litanoma- 
gnétites de petits cristaux d'ilménite de ségrégation ou même 
un fin treillis d’ulvöspinelle (Fe,TiO,) (Ramdohr, 1950, 1953). 
Les échantillons que nous avons choisis sont parlaitement 


homogènes aux rayons X et au microscope. 


2, Examen optique. 


Les substances ont été serties dans la gomme laque et polies 
suivant la technique classique. Malgré tout le soin apporté à l 
cette opération, les surfaces polies présentent presque toujours 
des trous provenant de la structure même des grains. Cette 
mauvaise aptitude au polissage est comparable à celle de la 


magnelite. 


A. Titanomagnétites. Tous les échantillons que nous avons 
examinés présentent rigoureusement les mêmes caractéris- 


tiques optiques. 


a) L'homogénéité est parfaite au grossissement 560 et à 
l'immersion; en particulier nous n'avons jamais observé d'ilmé- 
nite de ségrégation en texture réticulée où myrmékitique, 
même dans les titanomagnétites d'Ankaratra où Jouravsky a 
signalé de semblables textures (Jouravsky, 1936) ; nous n'avons 
pas décelé de titanate ferreux bibasique, ulvöspinelle cubique, 
qui forme de fins treillis dans les grains hétérogènes, et qu'on 
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ut reconnaitre aux forts grossissements surtout en immer- 

on (Ramdohr, 1953). 

b) L'isotropie est complète entre nicols croisés comme le 
it prévoir la structure de spinelle. | 

c) Le pouvoir réflecteur moyen est de 0,21 pour la lumière 
lanche ; la dispersion est insensible, 

Des mesures ont été faites sur une titanomagnétite d'Anka- 
tra (61,1) présentant une grande plage exempte de trous et 
> stries. On a utilisé la méthode photo-électrique, sans ampli- 
cation, avec cellule à couche d'arrêt. Pour obtenir la portion 
ssiree du spectre, on a placé devant l'illuminateur du micro- 
:opeun certain nombre d'écrans Wratten, voici les pouvoirs 
‘lecteurs R obtenus : 


Bleu 49 c% (0,450 à 0,460) 0,21 
Jaune N°90 (04,560 a 0#,600) 0,21 
Rouge N° 29 F (0,650 a 0:,700) 0,19 


La dispersion est bien insensible. 


B. Ferri-ilmenites ferromagnetiques. Iserines. 

a) Homogeneite parfaite au grossissement 500 et à limmer- 
on. 

b) Entre nicols croisés, légère anisotropie que va préciser 
stude du pouvoir réflecteur. 

©) L'observation directe montre que ce pouvoir réflecteur est 
à peu plus faible que pour les titanomagnétites. Des mesures 
récises ont été impossibles sur les cristaux naturels à cause 
2 l’imperfection des surfaces polies. Nous avons comparé 
>s minéraux à un échantillon d'ilménite synthétique (S 205- 
7) (1) pour lequel les mesures de pouvoir réflecteur ont pu 


re effectuées. On a trouvé : 


Bleu Jaune Rouge 
BE 00 0,20 0,19 
Bi 018 0,18 0,17 


je 


(1) Cette ilménite de constitution rigoureuse FeTiOs n'est pas portée dans 
tableau I-VIE. 


— 330 — 


La dispersion est encore insensible ; faible anisotropie. 
Ces valeurs des pouvoirs réflecteurs sont tout à fait compa-1 
rables a celles données pour la crichtonite de l’Oisans par‘ 
J. Orcel et G. Jouravsky (1938). i 
Le degré d’anisotropie apprécié directement entre nicols! 
croisés est bien du même ordre; il est faible par rapport a‘ 
celui de l’oligiste. Les ferri-ilménites naturelles (isérines) ont | 


des critères optiques pratiquement identiques à ceux de lilmé- } 


nite sy nthétique témoin. 


3, Etude aux rayons X. 


Ces recherches ont été faites en utilisant la méthode de, 
Debye et Scherrer avec anticathode de fer et filtre au manga=, 
nése pour isoler la raie Koy. Malgré un léger voile des cli- 
chés da au rayonnement secondaire du titane, les diagrammes 
obtenus sont assez contrastés pour permettre de bonnes lec- 
tures. L'anticathode de molybdene accentue bien les contras- 
tes, mais les raies sont beaucoup plus serrées et par consé- 
quent la précision des mesures est plus faible. 

Les litanomagnelites ont fourni pratiquement le diagramme 
de la magnetite et lui seul. Les faibles variations de para- 
mètre du réseau cubique qui existent sans doute n'ont pas pu 
être mesurées avec la méthode utilisée. D'ailleurs le but du 
travail actuel. était une simple identification. Des dépouille- 
ments de diagrammes semblables ont déjà été publiés anté- 
rieurement (Chevallier, 1950). 

Les ferri-ilménites (isérines) quoique ferromagnétiques ont 
fourni le diagramme de Vilménite paramagnétique publié par 
E. Posnjak et T. Barth (1934). La position des raies est la 
même à la précision pres de nos mesures. L'étude aux rayons 
X confirme donc en tous points les résultats de l'examen 
optique. 

Les radiogrammes obtenus suffisent à classer un cristal dans 
l'un des deux groupes et nous nous contenterons pour le 
moment de cette donnée, notre but étant surtout la mesure 
magnétique et l'analyse. Mais une étude précise sera néces- 
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aire plus tard, non seulement pour localiser exactement les 
aies et fixer les variations de parametres, mais aussi pour 
éterminer l'intensité de ces raies. A l’aide de ces données, on 
ourrait préciser la distribution des cations et interpréter 
eut-etre le ferromagnétisme des ilménites comme on l’a fait 
our celui des spinelles. 


V. LES ANALYSES. 


Nous avons choisi quelques cristaux ferromagnétiques à 
oint de Curie net. Nous avons vérifié leur homogénéité et 
‘ur structure de spinelle ou d’ilmenite, il faut maintenant 
xer leur constitution chimique. Nous indiquerons sommaire- 
ent les méthodes suivies. Nous n'avons dosé que les éléments 
rincipaux et non les traces. Ces éléments massifs ont d’abord 
£ déterminés qualitativement et l'analyse quantitative a été 
rigé en conséquence. 


1. Mise en solution. 


La substance est pulvérisée le plus finement possible au 
ortier d’agate après passage au tamis 200. La liqueur 
attaque est uniformément l'acide sulfurique étendu de son 
lume d’eau. La coloration due au fer est beaucoup moins 
:portante que dans l'attaque par CIH, ce qui facilite le dosage 
sterieur de Fe?+ par le permanganate. La masse de poudre 
ilisée est de l’ordre de 40 mg. pour l'analyse qualitative et 
100 mg. pour chaque essai quantitatif. L'attaque se fait à 
bri de l'air dans un erlenmeyer muni d'une soupape de 
insen. Au début on crée une atmosphère carbonique qui se 
uve remplacée pendant l'ébullition par une atmosphère de 
peur d'eau. La solution finale est étendue d’eau bouillie 
ur le dosage. L'attaque des titanomagnetites est beaucoup 
is rapide que celle des ilménites : 10 minutes en moyenne 
ur les premières et plus d'une heure pour les secondes. Ce 
nps croît avec la teneur en titane et renseigne qualitative- 
nt sur sa valeur. La couleur de la liqueur est également 


El 


un indice : elle est en général verdätre pour les titanoma- 
gnétites et jaune champagne pour les ilménites. 

La dissolution fut toujours à peu pres complete ; le résidu 
siliceux a rarement dépassé 1%; étant donné sa faible masse, | 


nous n'y avons pas dose TiO:- 


2. Analyse qualitative. 


Elle renseigne non seulement sur la nature des constituants | 
mais sur l’ordre de grandeur de leur concentration, Nous uti- | 
lisons les procédés de microanalyse classique qui caractérisent) 
chaque élément par des réactions spécifiques sur quelques | 
gouttes de liqueur (Charlot, 1949). | 

La solution contient toujours des ions Fe?+, Fe’t, il est 
done inutile de les chercher. 

On verifie la presence de titane par la réaction à l’eau oxy- 
génée. Puis ayant éliminé le fer et le titane au cupferron, on 
cherche sur le filtrat l'aluminium par l'aluminon. On confirme 
par la réaction du Morin en observant la fluorescence de 
l'essai en lumière ultraviolette, au besoin en présence d’un 
tube témoin. 

Le manganèse est déterminé directement sur la liqueur pri- 
mitive par la réaclion spécifique du persulfate de potassium. 

Reste le magnésium. Comme il n’y a pratiquement que des 
taux dass groupe, Mn = n'étant present qu'en faible 
quantité, on oxyde la liqueur primitive par NO,;H; on préc 
pite par CINH, + NH; etl’on filtre. On evapore le filtrat dans 
une capsule de platine et on caleine légèrement pour élimi- 
ner CINH,. Le résidu est dissous dans l'eau acidulée par CIE 
et l’on y cherche MgO par la réaction au jaune thiazol. 

Les éléments précédents sont les seuls trouvés en quantit 
notable dans les cristaux naturels de ce mémoire. Ona en par 
ticulier cherché le chrome, le calcium et les alcalins, mals 0! 
n'a jamais constaté leur présence. Nous sommes done ame 
nés a doser les oxydes suivants : | 


FeO, Fe.0s, 1102, ALO;, MnO, MgO 
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3. Les dosages. 


(ls sont effectués sur des prises successives conformément 
a technique que nous allons indiquer. Nous signalons les 
thodes sans les décrire car elles sont classiques. 


Essai 1. La masse m, de poudre est attaquée par l'acide 
furique étendu de son volume d'eau. Dans la liqueur diluée, 
dose FeO au permanganate, puis Fe,0, total au chlorure de 
ne (Ol,Ti) avec le sulfocyanure comme indicateur. 

Nous donnons à titre d'exemple les nombres obtenus pour 
itanomagnétite 61.15 d’Ankaratra. Les masses sont expri- 
es en milligrammes. 


m, = 97,8 

eGo 31. 1 BOG) 38.6 

8,0; total = 68,7- Fe,0, total % = 70,2 
Résidu= 1,1 


‘ssai 2. Une nouvelle masse m, est dissoute et traitée par 
u oxygénée. Le titane est évalué colorimétriquement par 
ıparaison avec une série de tubes témoins. 


Ms i= 15,2 
TıO, =. .2,4 Tı0,% = 16,0 


’ 


ssai 3. Comme la quantité de titane est assez forte et la 
rmination colorimétrique imprécise, on procède à un 
nd dosage. On dissout une nouvelle masse m; de poudre. 
réduit le titane dans la liqueur à l'état Ti’* par l’amalgame 
inc liquide et l’on dose cet ion à l’aide d'une liqueur titrée 
un ferri-ammoniacal, toujours avec le sulfocyanure comme 


cateur. 
meer 398 
ap ae THO, == 16,6 


ı valeur colorimétrique est confirmée, mais ce deuxieme 
bre doit étre considéré comme le meilleur. 


a —— 


Essai 4. On dose gravimetriquementles métaux du 3° groupe} 
Une nouvelle prise m, est dissoute et la liqueur oxydée pai} 
l’eau de brome. On précipite par NH, + NHACI, on filtre, or) 
lave, on séche le filtre et on le calcine. La pesée fourni 
Re OCTO EE ALO,. Comme les essais précédents four:| 


nissent Fe,O, t + TiO:, on en déduit Al,O, par différence. 


ma = 91,6 
Fe,0,t + TiO; + Al,O; = 94,3 id. OR = 96,6 
2 Résidu = 1,1 


On trouve pour le résidu le méme nombre que dans l'essai 1 
Cette valeur est une des plus fortes que nous ayons rencon 


trée. 
Comme nous déduisons des essais précédents 2 


(Fe,0, t + TiO») % = 86,8 
il vient 


A0 519,0 


Essai 5. Le filtrat de l'essai précédent est traité par | 
méthode classique rappelée à l'analyse qualitative. Le résid 
est dissous dans l'eau acidulée et MgO y est dosé colorimétr 
quement au jaune thiazol par comparaison avec une solutio 
de titre connu en utilisant une cellule photo-électrique. O 
trouve : 


MgO % = 6,8 


Le complément à 100 des substances dosées dans les quat 
premiers essais est 6,5, ce qui confirme bien qu'il n'y à p 
d'autres constituants. On sait que MnO ne figure qu à let 
de traces; ila été évalué colorimétriquement. 

Remarquons que cette suite d’essais nécessite au moi 
300 mg. de poudre et davantage si certains d’entre eux doive 
être répétés. L'étude complète ne peut done être effectuée q 
sur un grain de 6 à 7 décigrammes au moins. 
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4. Résultats des analyses. 


Nous donnons le détail des analyses dans les tableaux I-IV à 
IT et leur représentation sur un diagramme ternaire (fig. 1-2), 
s résultats pour les espèces synthétiques et naturelles sont 
excellent accord. Les points des titanomagnétites et des 
-ilménites sont bien groupés dans deux domaines étroits 
s largement séparés l'un de l’autre. L'existence de ces deux 
naines spécifiques est la conclusion principale de l'étude 
mique. Nous allons passer en revue les faits saillants rela- 
à chaque groupe de substances étudiées. 


Fic. I, 2. — Titanomagnétites et Ilménites ferromagnétiques. 
Diagramme des constitutions moléculaires. 


A Analyses anciennes ; 
© Analyses de Nagala; 
+ Analyses des auteurs ; 
Série des solutions solides synthétiques. 


5. Cristaux mixtes synthétiques. 


eurs analyses centésimales en masses sont consignées 
des publications antérieures (Chevallier, 1950). Nous ne 
oduisons ici que les constitutions moléculaires. 


os 


== 1300, 


a) Le tableau LVI.1 fournit la composition des titanoma-| 
gnetites Il synthetiques rapportee a une molécule au total. 
On remarquera la conslance de la proportion de FeO, soit 1/2) 


molécule, conformément a la formule 
y Fes0,; (1-y) FeTiO, 


qui représente ces constitutions. | 

On a consigné dans les dernières colonnes le point de Curie il 
9°C et la saturation à 20°C. : 0% .20°C» mesurées sur chaque! 
échantillon. L'ensemble des analyses a été porté sur le dia 
gramme ternaire moléculaire de la fig. 1-2. Comme les subs 
tances naturelles ne contiennent pas seulement FeO, Fe,0,e 
TiO,, on a pris comme variables MO, R:0: el TiO, c'est-à: 
dire les nombres de molécules de protoxydes, sesquioxy des 
et bioxydes respectivement, toutes ces concentrations etan 
ramenées à une molécule au total. En faisant ce choix, on 4 
admis implicitement que FeO, MgO, MnO d'une part et Fe,0s 
ALO, de l’autre se remplacent isomorphiquement dans l'édi 
fice homogène du cristal. Un point du diagramme représent 
les valeurs des trois variables par les longueurs des perpendi 
culaires abaissées du point sur les côtés du triangle. Le 
points expérimentaux des titanomagnetites II ne sont pa 
portés. Ils se placent tous sur la droite GD. Les constitution 
réellement atteintes se trouvent sur la portion GG’. ll est pre 
bable que G’ est la limite des cristaux mixtes. Comme FeTit 
est normalement rhomboédrique et Fe,0, cubique, la miscib 
lité ne peut pas s'étendre loin. 

Les numéros portés au voisinage de chaque point se ra] 
portent à l'analvse correspondante (1"° colonne des dive 
tableaux). Le numéro de collection de l'échantillon porté da 
la colonne voisine étant trop long, nous lui avons substitué 
numéro d'ordre. 

Nous ne possédons pas d’analyse de titanomagnétites I sy 


thetique : 
x Fe,0,, (1-2) Fe, TiO; 


Les points seraient portes sur la droite GE. La miscibilite € 


probablement totale. 
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b) Le tableau I-VII. 1 fournit la constitution des ilmenites 
rromagnétiques synthéliques. On remarquera que les nombres 
e molécules de TiO, et de FeO sont à peu près identiques, 
»nformement à la formule 


z Fe&,O,, (1-3) FeTiO,. 

es points expérimentaux ne sont pas portés sur le diagramme 
ig. I-2. Ils se placent exactement sur la droite DC, dont nous 
lons préciser les diverses régions, Représentons un point du 
agramme par ses coordonnées moléculaires dans l’ordre 
10, R,O,, TiO,), nous aurons la correspondance suivante : 
= 1/3 point D’ (40.20.40) 

ew di ae De (33.33.33) 

ae (25.50.25). 

D’apres les recherches de Pouillard et Michel (1949) confir- 


ses par les mesures magnétiques de ce travail, le segment 


tw WW ow 


D’est la zone d'existence des ferri-ilménites ferromagnétiques 
non, D’C’ est une lacune et C’C la zone des titano-héma- 
es. La présence de cette lacune dans la série des cristaux 
xtes est fort naturelle puisque FeTiO, est rhomboédrique 
mièdre tandis que Fe,0, est rhomboédrique holoedre. Nous 
2vons pas préparé de titano-hématites, mais nos ferri-ilmé- 
es se placent dans larégion DD” plus étendue que DD’. Les 
sures magnétiques nous amènent à penser que celles de 
région DD’ (n° 20 à 23) sont des ferri-ilménites homogènes 
celles de la région D’D" (ns 17 à 19) des mélanges hétéro- 
nes des deux solutions limites D’ et C’; nous reviendrons 
"cette question dans la 2° partie. 


6. Monocristaux naturels. 


Nous avons porté dans les divers tableaux (I-V, I-VI, I-VII) 
certain nombre d’analyses anciennes à côté de nos analyses 
‘sonnelles pour montrer l'accord des constitutions. 


Titanomagnetites. 


ue detail des analyses est consigné dans les tableaux I-IV 


[-V. 
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Tasieau I-IV 


Titanomagnétites naturelles. 
La constitution fixe les propriétés magnétiques. 


oS oS H = 6420 go. 
[ © = ee 
N° orıcıne |FeO|Q | = = |r| So | gio en 
| | SS | ST — | — ae jae | mme | | | —— | 
57.2 | Le Croustet |30,410,811,1159,914,2| 3,3 0, 3/500 7% 
HA) id. 30,910,610,8158,813,0! 5,1 [0,9 486 66 
57.12 id. 32,110,710,8/59,312,9| 3,8 |0,% 520 75 
120.1 Taulhac |32,4/0,6|0,8/59,8|2,5| 3,3 0,111509 77 
56.3 Ste-Anne 131,810,610,8159,7/2,1| 5,0 0,41485 zul 
121.2 Ardèche |29,8/0,8|1,2]61,513,4| 3,1 [0,1 522 72 
61.12| Ankaratra |33,9|0,6| tr [57,2|4,4 5,3 |0,0||499 68,7 
(Madagascar) 
2. — Madagascar. 
© |© ae ol. 
» ARE DE AE > 
N° ORIGINE FeO = = = ce E = ol 
— — | — | | | | men | men 
61.1 | -Ankaratra |38,0)6,4| tr |30,3]9,6|16,9}1,5]167| 16,0 
61.414 id. 36,3|7,0| tr |30,519,3116,3 0,611 94 | 14,6 
61,15 id. Sel Orit ne 16,611, = 44,7 


a) Nous remarquerons d’abord combien ces cristaux sont 
plus complexes que les cristaux synthétiques puisqu'ils con- 
tiennent des quantités notables de MgO et Al,O; en plus des 
éléments habituels FeO, Fe,0, et TiO,. Cela complique inter 
prétation des résultats magnétiques, mais nous n’avons pa 
trouvé de cristaux naturels plus simples. La présence de Al,O 
dans certaines tilanomagnétites a d’abord été signalée pa 
Jouravsky (1936). Nos résultats concordent abselument ave 
les siens. Dans les cristaux d’Ankaratra, la concentration e 
A1,0, approche de 10% (tabl. I-V, n° 11et 15). Dans les tite 
nomagnétites du Velay elle est bien plus faible, mais rest 
certaine, de l’ordre de 3 % (tabl. IV; n° 7 et 44): 
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TagLeac I-V 


Les Analyses. 


ECHANTILLON ORIGINE |n © 5 r Ko = 
Pa = er) US 
l. — TiTANOMAGNÉTITES NATURELLES 
Magnétite théorique 31 » » 169 » » 
moy. Velay CNIL 200100959563; 0018370 
CAE Ankaratra | 11133,9 10,6 Bear. MISE A 
SE) Bohême | 1 137,6 |4,6 |0,0 143,6 11,6 1550 
61,2 Ankaratra | 138,2 13,7 | tr [36,0 |8.0 [14,5 
moy. id. 336,2 |6,7 | tr |29,9 |9,6 |16,6 
2. — Analyses anciennes. 
AUTEURS 
Arsandaux Le Croustet |/34,5 [0,5 10,9 157,7 | » | 5,3 
i905, p. 472) 
rammelsberg| Muggelsee |/30, 25/0, 48/1, 23/61,36| » à 
(dans 
Arsandaux) 
Jouravsky Ardeche 34,94/2,35/0,1 |47,0 Bo NEA sitet 
(1936, 
p. 373-375) 
id. Ankaratra |35,1016,12| » 134,9 /8,95/45,52 
id. Ampohimanga||28, 75/4,75| » |44,8 16,08/15,42 
j: — ILMENITES FERROMAGNETIQUES NATURELLES (ISÉRINES). 
Ilménite théorique 47,4 | » » » yeas 
B55. 7 Iserwiese [27,4 13,0 | » |33,6 » 136,0 
(Bohéme) 
Hoes id. 28,9 |4,0 22 » 138,0 
BA 9 id. 29,9 15,4 | tr 124,0 | tr 140,6 
SO | id. 30,4 15,2 | tr 123,# 10,4 140,6 
5322 id. 52.08 (seo | GP UM RCE SES 
53.9 id. 2909.20 22 08H sO 410 
— Analyses anciennes. 
AUTEURS 
Dana Iserwiese 130,5711,5711,74123,36| » 142,2 
892 et 1920); (Bohème) 
ye 218. n° 43) be : 
id. (n° 14) id. 25,00|#,66|1,00/28,87) » [41,64 
Bolin (mn? 15 id, 30,34) 293 0 32122102092 ies a0 
id. (n° 16) id. 29,20/2,9713,01128,40| » 137,13 


Rire 


wv © + + w 


| Res. 


x 
Ÿ 


= NS OHM 


bo 
LS 
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hb) Deux groupes d'échantillons se sont montrés de consti- | 


tutions très semblables. Leurs analyses sont consignées dans | 
le tableau [IV loutad abord mous avons un groupe de six tita- | 
nomagnétites de la region du Velay, mais provenant de loca- 
lites différentes. On est frappé de la similitude des diverses 
compositions. Les propriétés magnetiques (9°C et a) sont egale- | 
ment tres proches. Nous avons ajoute un échantillon: d'une 

tout autre origine, 61.12 de Madagascar. Nous retrouvons | 
une constitution voisine et nous constatons que les mêmes | 
propriétés magnétiques se retrouvent aussi. Ce groupe du 
Velay ne figurera dans les tableaux suivants que par une 
vant qu'une valeur de flue- 


u 


moyenne (n° 7), les différences n'a 
tuations. 

Ensuite nous avons un second groupe de trois titanomagne- 
tites de Madagascar à constitutions semblables et à propriétés, 
magnétiques semblables. On remarquera l'énorme difference 
avec les propriétés du premier groupe. Là encore nous n'utili- 
serons que la moyenne (n° ie 

Une conclusion importante se dégage : La constitution deter- 
mine les propriétés magnétiques des litanomagnétites. Ceci est 
d’autant plus notable que cette correspondance si naturelle 
entre composition chimique et propriétés magnétiques ne sé 
retrouve pas dans les ferri-ilménites. 

c) L’essentiel des analyses est vroupé dans le Tableau I-V. La 
partie I-V. 1 contient les constitutions de nos titanomagnétites 
naturelles rangées dans l'ordre des concentrations en Ti0, 
croissantes. Concurremment, Fe,0, diminue régulièrement 
tandis que FeO varie beaucoup moins. La colonne n indique 
le nombre d'échantillons qui ont concouru à la moyenne. Le: 
cristaux choisis couvrent tout le domaine des points de Curi 
depuis la magnétite (580°C. } jusqu'à la temperature ordinair 
(tabl. I-VI.2). Nous n'avons trouvé aucun exemple de poin 
de Curie au-dessous de 20°C. 

La partie I-V.2 contient des analyses anciennes qu'il es 
intéressant de comparer aux nôtres. 

{2 et 13 correspondent à Tet 8, mais les auteurs n'ont pa 
signalé d’alumine. Elle peut avoir été dosée avec TiO, et Fe O 
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14 correspond à 9 avec cette différence que les cristaux de 
ohême contiennent peu d’alumine (tabl. EPS) 


TaBLeAU I-VI 


Titanomagnétites artificielles et naturelles. 
Comparaison des constitutions moléculaires. 


CONSTITUTION 
MOLÉCULAIRE 


{0 | ÉCHANTILLON y (PG. | Ge AC, 
A 
FeO |Fe,0;| TiO, 
whens | | | mn 
- — Titanomagnetites synthétiques II. [(A — y) Fe TiOg, y Fe30;] 
Magnetite 0,500/0,50010,0 580 93 
1 231-234 1,00 0; 505/0, 024,0 580 94 \ 92,4 
2 235-238 0,90 0,51410,441/0,048|| » (88,5 
3 262-265 M. 0,85 0,50010,427/0,073|| 540 ome 
4 266-269 M. 0,78 0,50210,38910,109| 500 67 
> 270-273 M. 0,71 0,49510,35710,146| 450 61 
6| 209-212 M. 0,63 0,497|0,317|0,186|| 405 50 
2. — Titanomagnetites nalurelles. 
ORIGINE |n|]| MO |R, O,| TiO, 
£ —— |u| (m — 
3 moy. Velay /60,506/0,439/0,055[| 504 Haas 
8 6412 Ankaratra |4]/0,512/0,418/0,070|| 495 74 
9 55.20 Bohème |4|/0,584/0, 265/0,150|} 330 45 
tf) 61.2 Ankaratra |1|/0,561/0,274/0,164]| 190 2 
FE moy. id. 3|10,577/0,242|0,179|| 84 16 


3. — T'ilanomagnétiles naturelles. Analyses diverses. 


AUTEURS ORIGINE 


2} Arsandaux Le Croustet ||0,521]0, 405 0,074 
1905 p. 472 (Velay) 

3) Rammelsberg | Müggelsee |/0,500]0, 426 0,072 
(dans Arsandaux) 
4 Jouravsky Ardèche  |/0,530)0,324,0,148 
1936 p. 373-375 


5 id. Ankaratra (2)/|0,564/0, 268 0,17€ 
6 id. Ampohimanga ||0,494/0, 3241/0, 184 : 
J Nagata MtHiruna ||0,510/0,395[0,094|| 450- 7% 
1953 p. 850 (Japon) 500 | (évalué) 
(évalué) 
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Taszeau I-VI 


Ilménites ferromagnétiques artificielles et naturelles. 


Comparaison des constitutions moléculaires. 


CONSTITUTION 
N°| ÉCHANTILLON 2 BO 0°C CN 
FeO |Fe,03| TiO, 
{. — Ilménites ferromagneliques synthéliques : 
[(4-2) FeTiOg, 2 l'e,O;] 
171 262-265 Mr 10,493 0,336 | 0,327 0,337 20-230 71,24 
48) 266-269 Mr 10,455) 0,348 0,294 | 0,358 20-230 10,0 
49! 270-273 Mr |0,399 0,376 0,249 | 0,375 20-230 12511 
20| 209-212 Mr 10,337 0,399 | 0,203 0,398 20-200 155 
21| 253-255 M 0,288|| 0,417 | 0,168 | 0,414 20-200 15,25 
92| 250-252 M 0,250 0,423 | 0,143 | 0,433 20-200 12,55 
93| 247-249 M  |0,182 0,418: 0,100 | 0,451 20-200 4,3 
3, — Ilmenites ferromagnéliques naturelles (iserines). 
| MO | RO, | TiO, 
24 et 0,408 | 0,188 | 0,403 450 301 
25 DOS 0,432 | 0,158 | 0,410 60 20,3 
26 SEA) 0,455 | 0,124 | 0,420 20-200 10,12 
27 Son email 0,456 | 0,124 | 0,420 20-200 9554 
28 DOS? 0,467 | 0,098 | 0,435 20-150 5,05 
29 5519 0,452 | 0,123 | 0,425 || — 60 à al 
moyenne 0,2411 0,441 | 0,137 | 0,422 || 
3, — Iserines (Analyses de Dana, 1892 et 1920, p. 218). 
NUMERO DE DANA 
So 
30 13 0,419 | 0,126 | 0,454 || 
31 14 0,406 | 0,153.| 0,441 
32 45 0,417 | 0,148 0,435 
33 16 0,447 | 0,153 | 0,399 
Moyenne | s= ‚254 ||0,422 | 0, 145 | 0,432 
FeTiO; 0,500 » 0,500 
4. — Analyse de Nagala (1953, p. 850). 
N M! Hiruna 0,333 | 0,269 | 0,400 200 22 
(Japon) | évalué évalué 


= 


15, 10 et 11 sont des analyses de cristaux de même origine ; 
es constitutions sont voisines. 


d) Les compositions moléculaires sont calculées dans le 
ableau I-VI. Les points sont portés avec leur numéro sur le 
liagramme ternaire de la fig. I-2. Toutes les constitutions sont 
omprises entre les titanomagnétites I et II. Les onze points 
ont intérieurs au triangle FGG’. Nos analyses sont assez 
roches de FG (Tit. I); plusieurs des analyses anciennes se 
approchent de GG’ (Tit. IT). Aucune n indique une concen- 
ration en TiO, supérieure à 20 %. 

On peut considérer provisoirement le triangle FGG' comme 
» domaine des titanomagnétites naturelles. 


3. Ferri-ilmenites. 


Elles sont toutes d’une même origine : Iserwiese (Bohême). 


© détail deleurs analyses est consigné dans les tableaux I-V, 
es 3-4 et I-VII. 

a) Nous trouvons les mémes éléments que dans les titano- 
tagnétites, mais avec beaucoup plus de TiO, et moins de 
8,03. L’alumine est presque absente. Nous avons transcrit 
abl. I-V. 4) quatre analyses anciennes d'isérine citées par 
ana. Les constitutions sont tout a fait comparables a celles 
ue nous avons trouvées. 

Les compositions moléculaires sont calculées (tabl. I-VII.2 
3) en nombres de molécules de protoxydes, sesquioxydes 
_bioxydes. 

Nous avons ajouté l’analyse de T. Nagata (tabl. I-VII. 4) 
nt nous avons parlé antérieurement. Elle se rapporte a la 
rri-ilménite B. 

b) Les points correspondants sont portés sur le diagramme 
rnaire ; 27 et 29 sont pratiquement confondus avec 26 qui 
t seul marqué; le signe © désigne les points de Nagata. Tous 
S points sont groupés dans un petit domaine avoisinant DD’, 
ne d'existence des ferri-ilménites le plus écarté est le point 
- Nagata. Les concentrations en TiO, sont comprises entre 


-et 45% (50 % pour FeTiO, pur). 
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Le domaine des ferri-ilménites est largement separe de celui 
des titanomagnétites. 


C. Titano-hematites. 


Cette espèce minéralogique est étrangère au sujet de celte 
étude. Mais comme sa definition el ses proprietes sont gene- 
ralement decrites de facon assez confuse, nous allons lui con- 
sacrer un court paragraphe ; apres quoi nous ne reviendrons 
plus sur cette question. Sans énumérer les chiffres, nous 
avons porté sur le diagramme ternaire les points de quelques 
analyses personnelles et d'analyses anciennes citées par Dana 
(1892-1920, p. 218). Ces points se placent au voisinage de CC 
où C’ (z = 0,80) correspond à la plus haute concentration en 
FeTiO, observée, d’ailleurs tres inférieure à la concentration 


LL 


limite C’. On voit qu il existe un domaine limité des titano-_ 


hématites naturelles largement séparé de ceux des ferri-ilme- 
nites et des tilanomagnéliles. 

La proportion de FeTiO, n'est pas la seule différence entre 
titano-hématites et ferri-ilménites, les propriétés magnétiques 
des premières rejoignent continuement celles de l’hématite et 
par conséquent les séparent de toutes les ilménites. Elles pré- 
sentent un ferromagnétisme faible de même ordre que | héma- 
tite (Chevallier, 1951). Dans un champ magnétique H de 


quelques milliers de gauss, leur aimantation moyenne suit une 


loi du type : 
6 = %0 +4 H (so # 0,5 UEM y # 20.10) 


Leur point de Curie part de 680°C pour l'hématite pure et 
diminue jusqu’à 600°C pour les titano-hématites les plus riches 
en FeTi0:. 

Les ferri-ilménites ferromagnétiques ont des points de Curie 
beaucoup plus bas, inférieurs a 250° C et leur aimantation à 
saturation peut atteindre des valeurs beaucoup plus fortes qu 
c. (quelques dizaines d'unités). Quant a l'ilménite parama 
gnétique, sa loi d’aimantation 5 = % H correspond à un y di 


l’ordre de 100.106, 


“tow 
PL) 
<> 
u 
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Les propriétés optiques sont voisines de celles de l’hematite 
Moyen # 0,30), done trés différentes de celles des ilménites 
‘moyen # 0,20). 
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REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 


Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMNGEAT, 


Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


im. propriétés chimiques. Gis. gisements. 

ist. = cristallographiques. Obs. observations. 

sc. discussion. Opt. propriétés optiques. 

um. étymologie. Phys. — physiques. 
BERYLLITE 

M. V. Kouzuesko. — La béryllite, un nouveau mineral. — 


R. Acad. Sci. U.R.S.S., 99, p. 431-434, 1954. 
Be,Si0,(OH),. H,0. 


Crist, — Principales raies du spectre de poudres et leurs 
tensites : 4,01 (10) 2,34 (10) 3,64 (9) 1,351 (8). 
Phys. — En libres fines ; a de 2 à 3 mm. ou croütes 


D > atteignant 9 mm. d’epaisseur dans des géodes. 
ndre. d= 2,196. 

Opt. — Eclat soyeux. Fibres a extinction droite, 
ongement positif. Biaxe positif avec 2V petit (< 45°). 
= 1,560 + 0,002, n„ = 1,553 + 0,002, n, = 1,541 + 0,003. 


him. — ane sur 250 mg., par M. E. Kazarova: 
Se 34,10 Report... 715,85 
IN ee traces CADRE A 0,50 
POSE nt 1,63 NO TEE 2 42 
12,0 22... 0,12 MOFA 18 ‚95 
Meer er. . traces FOUR 3,25 
BO HE: 40,00 100,47 (sic) 
A reporter... 75,85 


29 


HR 


(L’auteur n'explique pas la presence de Na, Al et Ca quil | 
néglige). En outre, par spectrographie : Ba et Mn (raies | 
moyennes), P et Cu (raies faibles). La courbe de déshydrata- 
tion montre 2 ruptures de pente : a 250° environ (perte 
3%, H,O environ) et à 350° (perte 12% H,O environ) ; a 950° 
la deshydratation est totale. 

Gis. — Trouvée, en 1951, dans un filon de pegmatite zone, 
d’une centaine de m. de longueur sur 1,5 à 2 m. de puissance, 


encaissé dans une lujavrite a aegyrine. (La localité n'est pas 
indiquée). La zone externe, épaisse de 5a 10 em., est formée 
de 70 à 80% d’aegyrine et d’arfvedsonite et de 20% de® 
microcline, eudyalite et natrolite. Une zone de 30 a 40 cm. 
fait la transition avec une zone centrale de 1&1,5 m. formée 
de 70% de natrolite, avec résidus de très grands (jusquà 
1 x 2 m.)cristaux de hackmannite, et de 30 % d’albite tardive 
en grains fins. La béryllite, très rare, se rencontre dans la zone 


) 


| 
0 


centrale, associée à l’albite et à l'épididymite dont elle dérive. 


Étym. — D'après la forte teneur en Be. 
(Résumé sur traduction de G. JoURAVSKY.) 
ER 
CORRENSITE 
F. Lippmann. — Ueber einen Keuperton von Zaisersweiher 


bei Maulbronn. — Heidelberg. Beitr. Miner. Petr., 4, p. 196 
134, 1954. 

Le nom de corrensite est donné à un minéral argileux, qui 
se trouve dans la partie la plus fine d’un argile rouge du Keu- 
per. Les raies caractéristiques des diagrammes de poudres 
sont à 28 et 14 À. Ces raies restent à la même place après 
chauffage à 500°, mais passent a 32 et 16 À après traitement 
au glycérol. 

Les résultats des analyses thermiques différentielles sont 
donnés. L'étude au microscope électronique de la fraction 
riche en corrensite (au-dessous de 0,6 4) montre que le minés 
ral se présente en lamelles à contours flous. 

Etym. — Dediée au professeur C. W. Correns. De Göt- 


tingen. Are 
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FERUTITE 


UD. V. Kazırzyse. — Ferutite. — Session scientifique de 

Institut cristallographique Fedorov et de la Société russe de 

linéralogie, Bull. Soc. russe Minér., 83, 2° sér., n° 4, 

425, 1954. 

L'auteur montre que le minéral du Mozambique rapporté à 
davidite est différent de cette espèce. Le minéral du 

ozambique est hexagonal avec pour parametres a= 6,88 kX 
c= 18,6 kX. Sa structure est différente de la davidite. 
Etym. — Ferutite vient de fer, Uranium, Titane. 

Disc. — Description insuffisante. 

(Sur traduction de C. KURYLENKO. ) 


= 
= 


HAGENDORFITE 


H. Srrunz. — Hagendorfit, ein neues Mineral der Varulith- 
ähnerkobelit-Reihe. — Neues Jahrb. Miner Monat., jae 
252-5, 1954. 

(Na, Ca) (Fe, Mn), (PO,), 
Crist. — Parallèlement à la bissectrice des deux meilleurs 
ins de clivage, le paramètre est de 6,52 À. L’angle de ces 
ux clivages est de 81°. Le mineral apparait comme tricli- 
que pseudo-orthorhombique. 
Les principales raies du diagramme de Debye-Scherrer sont : 
8 FF, 2,59 F, 3,42 mF, 6,11 m, 3,08 m, 2,85 m, 2,11 m, 
iJ m. Le diagramme montre une étroite parenté avec ceux 
nnés par la varulite et la hühnerkobelite. 
Phys. — Se présente en masses lamellaires, semblables à 
la hornblende. Noir verdätre. Dureté : 4,5. Densité : 3,71. 
Opt. — Transparent en lame mince. Fortement pléo- 
oïque. n, = 1,739 (brun jaune), n, = 1,74 (vert), n, > 1,74 
eu vert). 
whim, — Analyse I : Hagendorfite, Nörro (arrojadite d'après 
sox, hühnerkobelite d'aprés LinpserG, échantillon conte- 
it de la triphylite). 
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Analyse II: Hagendorfite. Hagendorf-Sud. 
I II 


PROS 0,25 _ 
NOS Ser 9,67 8,47 
HO) eee 0,06 0,17 
CAD ree ee 1,35 1,68 
Me Oren, ma 2059 0,66 
ny CNG ete ace eee 9 18,50 
A SC Oe eee eto CIS 15,44 
SO Fe 14,45 13,30 
POS: 41,93 42,26 
HORS 0,85 — 
HOSE Part 0,20 = 
INSEE 0,50 


Ce qui conduit à la formule : 
(Na, Ca) (Fe; Fe); 4nMm—n (PO,)e- 


Les formules de la varulite et de la hühnerkobelite étant 
respectivement 


(Na, Ca) (Mn, Fe): (PO,), et (Ca, Na) (Fe, Mn); (PO,)s. 
Gis. —- Se trouve au niveau 76 de la mine d Hagendorf- 
Sud, avec de la wolféite brun clair et de la triphylite vert 
grisätre. Rencontrée fréquemment avec de Vhématite. C’est 

un minéral primaire. 

Étym. — D'après le célèbre gîte d’ Hagendorf. Bavière. _ 

ISAAC 

ORDONEZITE 


G. Switzer et W. F. Fosnac. — Ordeñezite, zinc antimo- 
nate, a new mineral from Guanajuato, Mexico. — (Res. u 
Proc. 34 the annual meeting Am. Min. Soc., Amer. Miner. 


39, p. 346, 1954.) — Amer. Miner., 40, p- 64-69, 1955. 
ZnSb,0,. 


Crist. — Quadratique. P 4/mm. a = 4,67, c= 9,24 
+ 0,01 À Z=2. Mesuré: a: c= 1,9797. Structure du typ 
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irutile ; isostructural de la tapiolite, de la bystromite et de 

»mbreux antimoniates et tantalates artificiels. Faces obser- 
s : (001) (011) et (110). Macle (103) commune. a, 

ies du spectre de poudres et leurs intensités : 2 LOE 

26 (9), 2,55 (8), 1,38 (6), 1,19 (6). 

Phys. — Cristaux maclés de 2 mm. au maximum ; masses 

istallines. Pas de clivage. Cassure conchoidale. Dureté 6,9. 

= 6,635 (mes.), 6,657 (cale.). 

Opt. — Brun tres päle a brun tres fonce, incolore, vert 

ive. Eclat adamantin. Uniaxe positif n > 1,95. 

Chim, — Analyse par G. Swirzer : 


TROPEZ.) 20,07 
SD.Omee: = 80,49 
Si0,, Al,O neant 
DORE 100,56 
Gis. — Veinules dans des rhvolites ; associée à : cassitérite, 


stobalite, tridymite, hématite, sanidine, topaze et fluorine. 
ine Santin, Cerro de las Fajas, Santa Caterina, Guanajuato, 
exique. 


FAP: 
PARASYMPLESITE 
iz Iro, H. Minato et K. Sakurar. — Parasymplesite, a 
ww Mineral Polymorphous with Symplesite. — Proc. 


Ban Acad., 30, n° 4, p. 318-324, 1954. 

Fe;(ASO,)s. 8 H,0. 
Crist. --Cristaux de 3x 1, 5 x 1mm. Monoclinique a: b : c = 
60 : 1 : 0,350, 6 = _ 10330. Très nombreuses formes. Les 
ramètres sont : a = 10,25 À, b = 13,48 A, c = 4,71 À, 
= 103°50’. La maille contient deux molécules de 


Fe,(AsO,),. 8 H,0. 


groupe de symétrie est C2/m. 

Phys. — Couleur vert bleuätre. Clivage parfait suivant 
0). Dureté 2. d mesurée = 3,07. d calculée = 3,097. 

Opt. — Pléochroique. Biaxe négatif avec 2 V grand. 
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eA L = 31°28". n, = 1,628 (bleu vert), 2m = 1,660 (jaunätre), | 
ng = 1,105 (brun jaune). it 
Chim. — Analyse par H. Mixaro. 


Asie) leeren 38,43 
Fe:O re 0,81 
Bes 37,70 
FROH 120 
BO mer 10,67 


100,33 (sic) 


Gis. — Se trouve dans la zone de contact entre un calcaire 
et une diorite granitique & Kiura, Bungo, Japon. Le minéral 
est accompagne par de la scorodite. 


GG 
STCHERBAKOVITE 


E.M. Eskova et. M. E. Kazarova. — La stcherbakovite, 
un nouveau minéral. — C. R. Acad. Sci. U.-R.S.S., 93 
p. 837-840, 1954. 


Na (K, Ba), (Li, Nb): (SisO2)2- 


Crist. — Monoclinique. a: b:¢=0,70: 123 =126°33’. Faces 
observées sur 3 cristaux : (100) (010) (110) et peut-être (310)? 
(o = 29°57’ mes., 27°31’ cale.). Deux cristaux seulement pré= 
sentaient de mauvaises faces terminales : (001)? (2 = 89°53% 
= 36°33’ mes.) et (101)? (9 = 89°34’, p = 38°8’ mes.). Prin- 
cipales raies du spectre de poudres et leurs intensités ! 
2,90 (10), 1,081 (10), 2,64 (7), 1,688 (7), 151010) | 

Phys. — Cristaux prismatiques : 1,5 à 2 cm. suivant & 
0,05 à 0,2 cm. suivant a, 0,3 à 0,8 cm. suivant b. Aucun chi- 
vage visible sur les échantillons, cependant sous le micros- 
cope on distingue 2 plans de séparation. Cassure inégale. 
Fragile. Dureté 6,5. d = 2,968. 

Opt. — Brun foncé. Éclat vitreux sur les faces, gras su 
cassure. Opaque. En lame mince, translucide, pleochroique 
n, jaune grenat, An jaune. n, jaune pâle. Absorptiot 
Na ln > Np- Biaxe négatif. 2 V = 82°. Allongement positif 
n,=1,116, nn = VIREN, = AMUT 
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Chim. — Insoluble dans HCl et NO;H ; partiellement 
>luble dans SO,H, à chaud. Analyses : 1) par M. E. Haza- 
OvA ; 2) par O. P. Osrrocorskaya. 


1 2 
Se ee, PAU O1 = 
TO. RC ur 0,76 — 
(Nivea Ose 5910, LE — 
Terres rares.... néant — 
TiO cee oe 17,91 — 
ee. 13 En 
Bela, : 1,80 = 
ee Kars Sain: 0,47 = 
MINDER, 0,04 = 
Meer fo ede 0,26 — 
CO et) ee 0,82 — 
NEO 4 5,82 5,69 
tS) nr 622 — 
ILE ARE SET 12,29 12,64 
en EE 0,30 = 
HOUR GS 0,54 | —- 
OS nuire 0,10 — 
TER LS néant = 
Potter 99 601 


En plus, par spectrographie : V et Sr (raies moyennes), Sn 
ues très faibles), Ph et Cu (traces). Formule du type 
B2(S1:0:): avec À = K, Ba et Na B = Ti, Nb, etc... 

Gis. — Trouvee en 1950, dans un filon de pegmatites recou- 
nt des roches alcalines (ristchorrites). (La localité n’est pas 
liquée, mais le tableau des mesures goniométriques est inti- 
lé : « stcherbakovite de la toundra de Khibina»). Ce filon 
tend sur 400 a 500 m. avec une puissance de 2 a 50 cm. 
s parties minces sont formées presque uniquement d astro- 
yllite; les parties épaisses présentent : une zone externe 
1 à 20cm. formée d’astrophyllite (90 à 95 %) avec apatite 
pectolite irrégulièrement dispersées, passant graduellement 
me zone centrale de 20 a 30 cm. formée de gros cristaux 
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de natrolite (70 à 80 %) avec : apatite (0 à 10%), feldspaths | 
potassiques, albite, pectolite, astrophyllite, galène, blende, | 
molybdenite et « autres minéraux ». La te très | 
rare, se présente dans la zone centrale, étroitement associée | 
à la pectolite et à la natrolite, dont elle contient des inclu- 
sions, | 

Etym. — Dédiée au minéralogiste-géochimiste russen 
D. I. STEHERBAKOVY. 

(Résumé sur traduction de G. JOURAVSKY). 


ESPÈCES MINERALES DISCREDITEES 


« CAESIUM-SPODUMENE »? 
« DIASPODUMENE » — SPODUMENE + QUARTZ 


A. I. Gutnssoure et O. V. Kononov. — Sur le caesium-spo- 
umene. — C. R. Acad. Sci. U. R. S. S., 91, p. 1203-1206, 
953. 

Des pollucites russes (localité non indiquée) présentent les 
1émes veinules à association myrmekitique (« diaspoduméne ») 
2 spoduméne et de « caesium-spoduméne » que la pollucite 
e Varuträsk étudiée par Quensez (1938). Les auteurs 
ontrent que les inclusions myrmekitiques sont du quartz et 
ue Cs est apporté par une pollucite de deuxième génération 
mplaçant les veinules et non par un « caesium-spodumène » 
“mme l'avait supposé QuENSEL. 

(Résumé sur traduction de G. JourAavsKY.) 

Mr 


« GHASSOULITE » — STEVENSITE 


M. Fveiscuer. — New mineral names : ghassoulite (discus- 
gn). — Amer. Miner., 40, p. 137, 1955. 

« Evidemment identique a la stevensite et le nom de ghas- 
ulite est inutile » (cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 77, 
1266 et p. 1284, 1954.) 


NOUVELLES DONNEES ET NOUVELLES DEFINITIONS 


GEOCRONITE 


R. M. Dovsrass, M. J. Murpny et A. Papst. — Geocronite. | 
— Amer. Miner., 39, p. 908-928, 1954. 

Monoclinique. Probablement P2,/m. a=9,0, 4 = 31,9, | 
c=8,5A, & =118°, légèrement variables. Membre interme- 
diaire d’une serie isomorphe allant de la jordanite, terme 
ultime arsénical, à un terme antimonial non connu avec cer- | 
titude. Pas de formule simple certaine. En sections polies ne 
peut être distinguée avec certitude de la jordanite et de la bou- | 
langérite ; et il y a probablement eu des confusions. 

EB 
MULLITE 


C. Kurvtenko. — Ensayo sobre la Estructura de la Mul- 
lita. P. R., Organo Oficial de la Asociacion de Estudiantes de 
Quimica. Uruguay., 2, 5-6, p. 107, c-120 c, 1952. 

Système orthorhombique : a, =7,580 A, 5b, = 7,689 A, 
Co = 11,580 A. Groupe : C;,-Pba. La maille contient une 
molécule Al,,S1,039. 

Cristaux aciculaires. L’angle de (110) et (110) est de 89°42’. 
Le clivage est paralléle a (010). Les indices sont n, = 1,642, 
ng == 1,654. 2 V = 450. 

Densité = 3,152. 


GG: 
SCHAFARZIKITE 
| 
J. Zemann. — Formel und Kristallstruktur des Schafarzi- | 
kits. — Anzeig. Osterreich Akad. Wissench. math. naturwiss. | 


Kl., n. 7, p. 200-201, 1950. 
FeSb,0, 
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Quadratique holoédre. a : c=1 : 0,689. Groupe spatial 
m-Pä/mbe. a = 8,59 + 0,02A, c = 5,92 + 0,20 A. Densité = 


49. La maille contient 4 molecules. 


CoG: 
SCHROEKINGERITE 
C. S. Hurtsur Jr. — Studies of uranium minerals Ave 
hroekingerite from Argenlina and Utah. — Amer. Miner., 


I, p. 901-907, 1954. 

Orthorhombique, Cmm a = 9,69, b = 16,83, ce = 14,26 À. 
= 4 [NaCa,U0,(C0,),SO,F. 10 H,0}. Faces observées sur 
s cristaux de Moab (Utah) et San Isidro (Argentina) : (001) 
platissement), (010) (110) (014) (012) (011) (021) (041) ae 
14) (112) et (111). Biaxe négatif. N ISUL.C, 0 SULLD AU: 
492 (S.I.)-1,490 (M.) nu = 1,543-1,538, ng = 1,544-1, 538. 
M = 100-180, d = 2550-2544. Deshalb. sur so ee ate 

transforme en : NaCa,U0,(CO, )e90,F.4H,0, hexagonal, 
=9,72, b=11,03A, Z=2, uniaxe négatif, n, = 1,581, 
ee 1532, d = 2,86. 

LE LE 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 358-64. 


BIBLIOGRAPHIE 


Die Mineralfunde der Schweizer Alpen, R. L. Parker, éditeur : 
Wept & Co, Bale, 2° edition, 1954, 1 vol., 311 pages, 130 figures, 
34 tableaux, 179.20. 


Cet important ouvrage est une seconde édition, très modifiée du 


Die mineralien der Schweitzeralpen (Band I, Teil II) de P. Niggli, 


J. Koenigsberger et R. L. Parker (1940), ouvrage qui fut rapides, 


ment épuisé. 


Dans une premiere partie : Hauptsächlichste Mineralgesellschafts 
(16 p.), le professeur Parker divise les gites suisses en 25 types“ 


(AI-E#), caractérisés par uncertain nombre de minéraux toujours 
présents. Chaque type de gite comprend des groupes de localités et 


des références aux paragenèses étudiées par J. Koenigsberger (T.V.) 


dans les pages 315-332 de l'ouvrage déjà cité ou bien à celles 
publiées ensuite par la « bayerischen Akademie » (B. Ak.). Nous 
pensons qu'il aurail mieux valu donner un résumé de ces parage- 
neses, qui-se trouvent dans des ouvrages difficiles à se procurer. 

210 pages sont ensuite consacrées à la description des gites et 
des espèces minérales qui s'y rencontrent. Dans trois paragraphes 
d'importance différente, Fauteur étudie successivement les gites 
minéraux du massif central suisse (120 p.), ceux des Alpes de 
l'Ouest et du Sud (60 p.) et enfin les régions des Alpes calcaires du 
Nord {11 p.). 

Les giles sont décrits avec le maximum de détail, tant sur leur 
emplacement que sur les espèces minérales qui yont été trouvées: 
des cartes avec des prolils servant de légende, des photos viennent 
compléter les données sur la localisation des gisements. Ces rensei- 
gnements sont particulièrement précieux comme le savent lous ceux 
qui récoltent des minéraux en haute montagne. 

La dernière partie (60 p.) comprend des tableaux de determina- 
tion des espèces minérales citées ; un répertoire alphabétique des 
minéraux suisses, dans lequel malheureusement les références aux 
descriptions ne sont données qu'occasionnellement. Nous trouvons 
ensuite une bibliographie complète et enfin un très utile index des 
localités. 

Ce livre, bien illustré et bien présenté, doit, malgré l'emploi d'une 
classification inhabituelle des gîtes et d'un certain nombre d’abré- 


l 


| 


vialions peu faciles à assimiler, rendre de grands services tant aux 


u 


inéralogistes desireux de collecter des spécimens sur le territoire 
‘ : : ae ; 
isse, qu'aux conservateurs de collections minéralogiques. 
Nous tenons à souligner l'intérêt qu'il y a, dans une minéralogie 
sionale, à bien localiser les gîtes en joignant cartes et dessins, 
st ce qui est fait dans ce livre et c'est ce qui lui donne une grande 
rtie de sa valeur. 

C. GuILLEMIN. 


slrographie (Gesleinskunde), W. Bruuxs et P. Rampour, Samm- 
lung Göschen, n°173, éditeur: Walter de Gruyter, Berlin, 1955, 
1 vol., 104 pages, 10 figures, 105 X 158, prix : DM. 2.40. 


L'opuscule de W. Bruhns et P. Ramdohr sur la petrographie 
tre dans lecadre des livres de vulgarisation. 
En effet. nous pouvons le comparer aux ouvrages paraissant 
ns la collection « Que sais-je ? ». C est une revue rapide des dif- 
“entes roches et de leurs méthodes d'investigation. 
Étant donnée la taille de la collection, les auteurs se sont con- 
atés de quelques précisions dans chaque cas; il en résulte un 
tique relativement incomplet de la connaissance des roches. 
Le volume comporte 104 pages et 10 figures et se divise comme 
LE : 
rtie générale : Méthodes d'investigation. 

Description chimique, formation géologique des 

roches et des minéraux. 


wtie spéciale : Roches magmatiques. 
Description des principales roches eruplives. 
Roches sédimentaires. 


= Ardoises cristallines. 
E. Weixry8. 


ındbuch der Mineralogie, Ergänzungsband II, Neue Mineralien 
und neue Mineralnamen, C. Hintze et K. F. Cuuposa, éditeur : 
Walter de Gruyter et Co, Berlin, 1954 et 1955, fascicules 3, 4 et 
3, p. 161 à 240, p.241 a 320 et p. 321 à 400:,.175:,%..295, DURE 
DM. 22, le fascicule. 


Le professeur K. F. Chudoba, estimant à juste raison qu'il con- 
nait de faire paraître un supplément au très utile Handbuch der 
neralogie de Hintze, paru entre 1904 et 1936, a commencé en 
54 la publication, par fascicule, d'un nouveau tome intitulé : Neue 
neralien und Neue Mineralnamen, couvrant la période 1937- 
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1953. Nous avons déja signalé la parulion des deux premiers fasci- 


cules dans la Bibliographie du fascicule 7-9 du Bulletin de la Société, © 


77, p. 1288, 1954. 


Avec ces trois nouveaux fascicules, l’ouvrage est presque terminé 
puisque le dernier minéral cilé est la tuhualite. Comme nous 


Vavions dit précédemment, la description des espèces est très com- 


plete; elle comprend aussi bien les propriétés cristallographiques, — 


physiques et chimiques que l'étude des gisements et, à l’occasion, des 
paragenèses. 

Soulignons l'intérêt des diagrammes de Debye-Scherrer et des 
references bibliographiques, particulièrement complètes. 


Nous estimons que ce complément au traité de Hintze, indispen- 


sable à tout minéralogiste, connaîtra un succès mérité. 


C. GUILLEMIN. 


Röntgenkartei zur Bestimmung von ton-und Sediment-Mineralen, 
par H. Ursan, faseicule 5, collection « Opuscula Mineralo- | 
gica et Geologica », éditeur : Verlag Gustav Feller-Nottuln,* 


Kettwig/Ruhr, 1954, 1 vol., 37 pages, 3 figures, 50 diagrammes, 

170 X 245, prix : DM. 16.80. 

La determination des mineraux au moyen des rayons X est une 
méthode dont l'importance n'a fait que croitre ces dernières 
années. 


La dernière publication allemande sur ce sujet date d'une quin-« 


> ’ , 
zaine d'années. 


Pour combler cette lacune, l'auteur présente cet ouvrage où il 


éludie une soixantaine de minéraux, dont l'analyse aux rayons X 


est particulièrement intéressante. Il explicite le processus de döter- 


minalion, les facteurs de correction et les discussions relatives aux 
erreurs; l'ospuscule contient d'autre part un rappel très bref des 
méthodes auxiliaires de détermination : en effet, avec les rayons X 
seuls, la reconnaissance correcte des minéraux argileux est toujours 
difficile. 

Les résultats sont donnés sous forme de tables et de gra phiques, 
présentés de telle façon qu'il est possible de les rassembler en un 
atlas permettant une recherche rapide. Mais il est dommage que 
les notations des raies ne soient indiquées ni dans les tables, nisur 
les graphiques. 

L’opuscule se divise en quatre parties : 


1. — Notions sur les films et leur utilisation en radiocristallogra- 
phie. 
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— Explications des planches. 
— Relevé de la raie la plus intense pour chaque minéral étudié. 
— Planches : tables et diagrammes. 


EK. Wernrys. 


i ' 3 3 h 
ineraıs el lerres rares, R. Fourret Ch. Poneror, Collection « Que 
sais-Je ? », n° 640, éditeur : Presses Universitaires de France, 

5 SA 97 > : 
Paris, 1954, 1 vol., 127 pages, 10 figures, 40 tableaux, prix 
150 fr. 


Ce livre vient compléter une série d'autres ouvrages rédigés par 
s mêmes auteurs et parus dans la même collection (les roches 
uptives, n° 542 ; les roches sédimentaires, n° 995 ; les roches 
étamorphiques, n° 647). Ce dernier ouvrage est aussi bien fait que 
s précédents, il résume parfaitement en 130 pages les nombreux 
ailés consacrés à l’étude des minerais. 

L'expression terres rares, dans le titre, est surtout destinée à 
tirer l’allention, car, en réalité, les minerais de terres rares ne 
unent que 15 pages du livre ; il ne faut cependant pas oublier 
le nous avons à faire à une collection d'ouvrage de vulgarisation 
rentifique et il nous faut donc pardonner cet appel au lecteur. 
Le livre est ainsi composé : 


rapitre I: Mineralogie et mode de gisement des minerais. Ce cha- 
pitre est très clair, en particulier dans sa deuxième partie : les 

~ minerais dans leurs gisements. 

iaptlre IT : les matières premières de l'industrie chimique : soufre 

* — nitrates — minerais de potasse — phosphates de chaux. 

apitre IIT : Les minerais de fer (avec les minerais annexes). 


:apitre IV: Les minerais des métaux usuels : aluminium, cuivre, 
plomb, zinc, étain. 

apitre V: Les minerais des métaux secondaires : magnésium, 
mercure, argent, cadmium, silicium, arsenic, antimoine. 

apitre VI : Les minerais des métaux rares et précieux : platine, 
or, strontium, lithium, beryllium, bismuth, sélénium, tellure, 
tantale, titane, zirconium, terres rares, métaux radio-actifs. 


Dans les chapitres descriptifs, les autéurs donnent pour chaque 
tal: un résumé minéralogique et métallogénique, une réparti- 
n géographique avec description rapide des principaux gites ; 
in, pour les métaux moins courants, les usages principaux. 

Nous signalons, ci-après, quelques erreurs que nous avons rele- 
2s au cours de notre lecture 
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pp. 9 et 10 : la distinction entre minerais possédant ou non l'éclat: 
métallique est bien subtile, la magnetite ayant souvent plus! 
l'éclat métallique au sens commun du terme, que le graphite. 


Nous trouvons aussi une confusion entre mineral et mineral,’ 


confusion qui se relrouve fréquemment dans le cours de l'ou- 
vrage; 

p- 202 la definition des « chapeaux de fer » est tres incomplete, 
vu l’importance de ces formations ; 

p. 35 : apatite est un fluo ou chlorophosphate de calcium et non! 
un mélange de phosphate et de chlorure de chaux ; 

p. 45 : magnelite apatiteuse est un terme impropre, pour magne- 
tite a apatite ; 

p. 51 : à propos des psilomélanes, structure doit être remplacée par 


texlure ; 
p. 52 : la hauérite, la triphylite et la hureaulite sont des raretés 
minéralogiques et non des minerais de manganese ; 

. 56 : même remarque pour la powellite et le molybdénocre ; 
. 62 : les principaux gites de tungstène français ne sont pas cités 
(Puy-les-Vignes, Les Montmins, Montbelleux) ; | 
64 : il est heureux que le cobalt ne soit pas encore utilisé er 
grande quantité pour l'élaboration des explosifs atomiques ; 
p. 78 : la marshile (et non la marchite) est une des plus grande! 
raretés du regne mineral, elle peut donc difficilement servir i 
caractériser un type de gisement ; | 
p. 102: les auteurs ont oublié une nouvelle utilisation du cadmiun 
qui en a fait un metal stratégique : ralentisseur pour les pile! 
thermonucléaires ; | 

p. 103 : la France est un important producteur d’antimoine; 
p. 104: le platine a servi a faire de la fausse monnaie d'argent e 


T "© 


ES 


non d’or ; 
p- 116 : la chalcoménite est un sélénite de cuivre et non un sélé 
niure ; 
p. 121: les phosphates d’uranium peuvent contenir 35°/, d UO, € 
sont exceptionnels dans les roches sédimentaires. . | 


Il apparaît rapidement qu'il ne s'agit là que de critiques d' 
détail ; en effet l'ouvrage est parfaitement composé pour ce qu 
veut être : un livre de vulgarisation. 

Nous ne pouvons que féliciter les auteurs pour cette réussite, qu 
espérons-le, saura donner à de nombreux lecteurs le goût de! 


métallogénie. 
C. Guttvenmin. 
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Travaux du Comité pour letablissement de la carte des sols et de 
la végétation de la Belgique, Comptes Rendus de Recherches, 
n° 14, éditeur : Institut pour l’'Encouragement de la Recherche 
Scientifique dans l'Industrie et l’Agriculture, Bruxelles, mars 
1954, I vol., 161 pages, 62 figures, 180 X 240. 


Jusqu'à ces dernières années, on peut dire qu'il existait pour 
es pétrographes deux sortes de roches: celles où l'on voit quelque 
chose à l'aide du microscope; celles où l'on ne voit rien, et qu'ils 
ivaient simplement rayées de leurs préoccupations. 

Or, il se trouve que ces roches, essentiellement argileuses, 
ouvrent d'immenses étendues à la surface du globe, et présentent 
Jyarfois un grand intérêt technique. Aussi, un peu partout dans le 
nonde, ces roches sont-elles, aujourd’hui, activement étudiées et 
"est à ce nouveau chapitre de la pétrographie que se rattachent 
es derniers comples rendus de l'I. R.S. I. A. publiés sous la direc- 
ion de W. Dekevser. 

En voici la table des matières : 


shapitre I : Les minéraux micacés et argileux et leur détermina- 
tion, par W. Dekeyser et F. Horpexs. 


shapitre II : Le polytypisme des minéraux micaces el argileux, par 
S. Ameuinckx et W. Dexeyser. 

shapitre III : Les propriétés colloidales des minéraux argileux en 
suspension aqueuse, par G. Jacoss. 

hapitre IV : L'altération et l'évolution des minéraux micacés et 
argileux, par W. Dekeyser, J. Van KeymeuLex, F. Hoenexe et 


A. Van Ryssen. 
hapitre V : La glauconite, par F. Horsexe et W. Dekeyser. 
hapitre VI: Les minéraux argileux des polders et de quelques 


autres régions naturelles, par W. Dexeyser, F. Hosexe et 
J. Van KEYMEULEN. 


Certains de ces articles ont un caractére essentiellement didac- 
que; on y retrouve l'habituelle clarté d'exposition du savant 
rofesseur de l'Université de Gand. 

D’autres présentent une contribution originale plus importante, 
tamment sur le polytypisme des phyllites, étudié a Ja lumière 
2 la théorie des dislocations helicoidales, sur l'altération des mi- 
is, dans des conditions tout a fait intéressantes du point de vue 
phénomènes naturels, ainsi qu'un travail sur la glauconie où le 
le du fer se trouve très bien precise. 

Comme tout ce qui vient de chez nos amis belges, l'ouvrage est 
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admirablement présenté et il faut avouer que c'est avec quelque 
envie que nous avons contemplé les figures qui accompagnent le 
texte. 

G. SABATIER. | 


The colloid chemistry of Silica and Silicates, R. K. Irer, éditeur : 
Cornell University Press, Ithaca, 1955, 1 vol., 324 pages 
62 figures, 160 X 240, prix : $ 9.50. 


Le sujet traité dans ce livre se rattache à des branches nom: 
breuses et diverses de la science, chimie-physique, mineralogie 
et même biologie, et la difficulté pour l'auteur, en pareille matière 
est de ne pas faire une place trop belle à sa spécialité, sans pou 
cela tomber dans la compilation. Si l’on sent bien que R. K. He 
est surtout un chimiste, on doit pourtant le remercier de nou, 
présenter une vue du sujet dans l'ensemble bien équilibrée. | 

Les premiers chapitres sont consacrés à la chimie-physique d« 
lasilice en solution vraie ou colloidale ; on passe ensuite a l’etudı 
des systemes solides : gels de silice et silicates; un chapitre abon) 
dant et bien documenté est notamment consacré aux silicates ar 
vileux. Comme tous ces solides sont caractérisés par une tre 
grande surface spécifique, qui conditionne bon nombre de leur, 
propriétés, une place de choix est faite à leur «chimie de surface » 
L'ouvrage se termine par un agréable chapitre sur le role del 
silice dans le monde vivant. Chemin faisant la technique n'est pa 
oubliée, et les nombreuses applications de la silice colloidale son. 
présentées : adhésifs, catalyseurs, etc... à ad 

L'ouvrage bien présenté et bien illustré se lit avec plaisir. 


G. SABATIER. 4 


| 


Le secretaire-gerant : A.-J. Rose. 
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TITANOMAGNETITES ET ILMENITES FERROMAGNETIQUES 


(II) ETUDE DES PROPRIETES MAGNETIQUES 


PAR R. Cuevacuer, J. Bocra er S. MarnıEu, 
Laboratoires de Physique et de Mineralogie 
de la Faculté des sciences de Nancy. 


Sommaire. — Dans une premiere partie (Chevallier Rew Dolfayda, 
Mathieu S., 1955) nous avons publié les résultats de l’étude optique, 
radiocristallographique et chimique de ces composés. 

L’exposé qui suit contient l’étude des mesures magnétiques. 

Pour les titanomagnétites I et II ainsi que pour les monocristaux 
naturels (cristaux mixtes groupant les espèces I et II) les constantes 9 
¢, ne dépendent que de la concentration en magnétite. Des courbes 
représentent ces variations. On montre sur un exemple l'utilisation de 
ces graphiques pour la détermination de la quantité de titanomagnétite 
contenue dans une roche. 

- On a mesuré la saturation des ferri-ilménites ferromagnétiques syn- 
thétiques. Ses variations avec z montrent que les zones (0 <z< 1/3) 
et (2/3  z < 1) correspondent à des cristaux mixtes homogènes : 
ferri-ilménites et titanohématites respectivement, tandis que la zone 
1/3 < 2<< 2/3)est une lacune où l’on observe des mélanges hétérogènes 
des solutions limites. Le ferromagnétisme de ces ilménites disparait 
continiment quand la température s'élève et n’existe plus à 200°C. On 
ne trouve aucune discontinuité définissant un point de Curie. 

Pour les isérines de Bohême il n'existe de vrai point de Curie qu’ex- 
ceptionnellement; la disparition du ferromagnétisme est en général 
continue et terminée à 200°C. Trois échantillons qui ont une valeur 
définie de 6, sont étudiés en détail. La saturation à point de Curie égal, 
lépasse celle des titanomagnetites. Pour la plupart des échantillons, 
a constitution chimique ne détermine pas les constantes magnétiques. 
Jn propose une explication qualitative de ces phénomènes. 

L’ensemble des présentes recherches est un point de départ pour 
interprétation des propriétés magnétiques des roches éruptives. 

26 
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INTRODUCTION. 


Nous avons choisi des cristaux homogenes, de constitution 
connue, nous voulons déterminer leurs propriétés magne- 
tiques. Nous nous limiterons à deux types d’opérations : mesure 
en valeur absolue de l’aimantation dans un champ variable 
a 20°C; enregistrement de la courbe thermomagnetique de 
l'échantillon, ce qui nous renseignera sur la disparition plus 
ou moins brusque du ferromagnetisme avec la temperature, 
c'est-à-dire sur l’existence d'un vrai point de Curie. Dans un 
premier paragraphe, nous grouperons les notations utilisees 


dans ce travail. 


I. — MESURES MAGNETIQUES 


1. Notations 


COTE Températures exprimées dans les échelles | 
centigrade et absolue. | 
9.C, OK Point de Curie ferromagnétique dans ces | 
deux échelles. 
ER gauss Champ extérieur appliqué tel qu'il est me- 
sure dans l’entrefer. | 
Hr id. Champ à l’intérieur de la substance, rare- | 


ment connu dans nos mesures de poudres. | 
sur UEM Aimantation spécifique de la substance dans! 
les conditions H. T. | 
si id. Valeur particulière de cette aimantation] 
pour H = bA20rgaussy 2 2008 
sec id. Aimantation spécifique à saturation (H = oe) 
à 20° C. Dans nos mesures la difference 
avec a est 1/20 environ. 
I. Saturation spécifique à O°K, dite saturation 
absolue. 
Coefficient d’aimantation ou susceptibilité 
spécifique (rapportée a 1 gramme). 
Ms Unité théorique de moment magnétique dite 
«magnéton-gramme de Bohr » 
1 Ms = 5564 UEM. | 
ne Saturation moléculaire absolue en magné: 
tons g. de Bohr. | 


Tw. OK l 


| 
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Les composilions chimiques sont exprimées de deux façons : 


en concentrations massiques : masse de composant contenue 
dans 1 g. ou 100 g. de composé. 

en concentrations moléculaires : nombre de molécules de com- 
posant contenu dans 1 ou 100 mol. de composé. 


| 
| 
| 
| 
| 


La notation FeO % signifie la masse de FeO contenue dans 
100 g. de composé. 


Le diagramme ternaire utilisé fig. I-2 est défini p. 336. 
8 8 I 


| 2. Loi d’aimantation isotherme. Principe d’une mesure. 
| 
| 
Les mesures magnétiques ont été effectuées à l'aide d une 
balance de translation décrite dans un mémoire antérieur 
(Chevallier, 1943) auquel nous renvoyons pour les détails. 
Nous nous limitons ici aux principes. 


Fie. Il, 1. — Principe d'une mesure d’aimantation. 


Le champ magnétique est créé par un électro-aimant de 
rôles N, S fig. II. 1. La valeur absolue de ce champ H a une 
listribution qui admet un plan de symétrie de trace Ox; elle 
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est maximum au centre O et diminue quand on s’en eloigne. 
Si la substance est placée en P dans le plan de symetrie, elle 
prend sous l’action de H un moment magnétique 9% et se 
trouve soumise de ce fait a la force classique : 


(II-4) Den 


On mesure la force F en la compensant par l'attraction qui 
s’exerce entre deux bobines parcourues par des courants con- 
nus, c’est-a- dire à l’aide d’un dynamométre électrique. Quant 
au champ H, on le déduit d’une mesure de flux au galvano- 


ER 4 k oH x 
mètre balistique. Reste à connaitre ne . Sa détermination se 
IX 


fait à l’aide d’une substance étalon, le pyrophosphate de man- 
ganese, dont le coeflicient d'aimantation a la valeur connue : 


arc = 102,4 1086, 


Une masse m’ de cette substance étant placée en P dans le 
champ H, son moment sera : 


OW = mor. 
Connaissant la force F’ subie par m’, on déduit de la rela- 


tion (II-1) la valeur du gradient = au point P. Des lors sı 


. 1 
nous substituons au pyrophosphate une masse m de sub-|! 
stance inconnue, le mesure de F fournira le moment 9% actuel! 


+ à 6 en: ON : gue ft 
ou l’aimantation spécifique ¢ = —. Cela revient à écrire 
m 
F m 
N 
EF’ m 7. 


ce qui montre que la determination de s comporte seulement; 


des mesures de forces, de masses et de champ. En faisant 


varier H, on obtient la loi d’aimantation s (H) à la tempera-, 


ture d’observation, donnée fondamentale pour une espèce 
magnétique. 


| 
j 


| 
| 


| 


| 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Pratiquement les mesures se font en un point P fixe, le 
| N oH 3 2. 
point où H ap est maximum, ce qui facilite le réglage de 


position. Le plus grand champ utilisé dans ces recherches fut 
de 6500 gauss environ. 


3. Forme des courbes d’aimantation. 


Les espéces ferromagnetiques a etudier ont des aimanta- 
tions spécifiques variant de 0,1 a 93 UEM (s de la magné- 
| tite à 20° C). Pour pouvoir mesurer des grandeurs aussi dif- 
| férentes avec un même appareil, il faut utiliser de très petites 
masses pour les substances très magnétiques, moins d'une 
dizaine de milligrammes. Il ne saurait être question de tailler 
un ellipsoïde ayant cette masse et nous avons dû faire les 
mesures sur les substances pulvérisées. Nous utilisons de 5 à 
30 mg. de poudre, étalés en couche mince au fond d’un tube 
à fond plat et maintenus en place par une bourre de papier. 
Le degré de pulvérisation a peu d'influence sur l’aimantation 
dans un champ élevé. Nous n'avons donc pas à spécifier la 
taille des grains. L'aimantation dans les champs faibles dépend 
au contraire de cette pulvérisation et l'interprétation des 
résultats est délicate. En effet, on ne peut pas introduire de 
facteur démagnétisant puisque la substance n'est pas com- 
pacte mais fragmentée. Les courbes d’aimantation sont done 
rapportées au champ extérieur appliqué H et non pas au 
champ réel. Comme la poudre forme un disque plat et que le 
champ H est situé dans le plan du disque, la différence des 
deux champs est réduite mais non supprimée. Il en résulte 
que la loi d'aimantation dans les champs élevés a seule un 
caractère spécifique, et que l’aimantation à saturation est la 
seule constante absolue que nous retiendrons pour chaque 
substance. 

Il est toutefois intéressant de suivre qualitativement la 
ransformation des courbes d’aimantation à 20° C avec la posi- 
ion du point de Curie de la substance étudiée par rapport a 
ette température. On sait que le point de Curie est en toute 
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rigueur la temperature de disparition de l’aimantation spon- 
tanée de Weiss, soit pratiquement de l'aimantation à satura- 
tion si l’on est assez loin de 6. Au voisinage de 4 voici ce que 
l'on observe. 

Dans les champs faibles, l’aimantation spontanée se mani- 
feste par une croissance abrupte de s avec le champ si la tem- 
pérature est maintenue constante et inférieure a 6. Par suite 
si le champ suppose faible est maintenu constant et si la 
température primitivement inférieure à 6 croît, l’aimantation 

| | 


° 9 u.e.m. 
} 4 1 4 


0 9 tC 300 340 380 LC | 
Kres ll: Fic. II, 3. — Nickel. Variation de 
Variation de o avec l co avec la température dans un 
dans un champ constant. champ constant H = 10 000 gauss. ) 


Î 
| 


> subit une discontinuité au passage de £ par 0 et tombe pra- 
tiquement à zéro quant fa dépassé cette température critique. | 
(Cf. fig. II-2.) Même avec une poudre cette discontinuité se 
voit bien, comme on le vérifie sur les enregistrements photo 
graphiques (fig. II-8). 

Dans les champs élevés, au contraire, le passage par la 
température § ne se signale par aucune discontinuite. Nous 
avons construit sur la fig. II-3 les variations de ¢ en fonction 
de ¢ pour un champ constant de 10 000 yvauss, dans le cas du 
nickel d’apres les mesures classiques de Weiss et Forrer L’at- 


mantation décroit régulièrement et le passage par 6 (358° G) 
n’accuse aucune singularité. A 380°C, on a encore 5 = 3,1 
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/ 


(x = 370.10—°) valeur très forte par rapport à celle des para- 
magnétiques courants. Ces remarques expliquent la forme 
| des courbes observées. 
IE Les titanomagnetites qui ont un point de Curie 6 toujours 
supérieur à 20°C, ont une courbe d’aimantation d'autant plus 
basse que 6 est plus faible, mais la forme de cette courbe ne 
se modifie pas. 

Pour les isérines, au contraire, dont certaines ont présenté 
des points de Curie de —60°C, la transformation est extré- 


A 
o 20°C 
20 L | 553 | 
15 
55 2 
10} | Nickel ===} 
eT 55.13 
5 À À 55 22 
D + 
. A 559 
0 > 
1 2 3 4 5 6 
H en milliers de gauss 
5 Fic. II, 4. — Isérines. 


Courbes isothermes d’aimantation au voisinage du point de Curie. 


mement nette. On peut la suivre sur les courbes choisies de 
la fig. II-4. 

39,3 (= 60 à 70°C). L’aimantation croît brutalement à 
l'origine et présente pour les champs élevés une variation à 
peu près rectiligne. Cette droite prolongée jusqu à HO 
fournit ¢ = 15 UEM. C'est à peu près la valeur de l’aimanta- 
tion spontanée. 

35,9 (9 = —60 à — 35°C). La courbe est tracée à 20°C, 


done trés au-dessus du point de Curie. La substance est para- 
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magnétique. Toute aimantation spontanée a disparu. Le coef- 
ficient d’aimantation est énorme : y = 600.105, si on le com- 
pare à celui de l'ilménite paramagnétique : 74 100.106. 

55,13 ((= —2° à + 20°C). La courbe d’aimantation est 
tracée au point de Curie méme. C'est la courbe critique qui 
présente une courbure réguliere. L’aimantation spontanée a 
disparu. Nous avons dessiné en pointillé la courbe critique du 
nickel, elle se superpose à celle de l'isérine. La coincidence 
des valeurs absolues est naturellement fortuite, mais l'identité 
des formes confirme notre interprétation. 

Dans le cas des isérines, un point resta longtemps obscur : 
La constitution ne five ni la température de Curie, ni la loi 
d’aimantation. Voici par exemple deux isérines de composi- 
tion voisine, dont nous donnons ci-dessous les constituants 
principaux ! 
Tasteau II-I 


Ilménites de compositions voisines 
et de propriétés magnétiques trés différentes. 


go C 


40,0 |-60a-38 
8 | 43,3 20 à 150 | 


ot Ge 
or ot 
wo 
wo 
(Je) 
to 
= 
© 
¥ 
e 


Malgré les compositions très proches et le même réseau 
cristallin, les points de Curie sont très différents et les lois 
d’aimantation dont les formes sont en accord avec les points 
de Curie sont également très différentes. (Cf. fig. IT-4.) De 
tels résultats deviennent explicables par analogie avec des 
spinelles qui présentent des phénomènes semblables. 

Prenons l’exemple du ferrite de cuivre qui a la struclure : 


3 2 2 3 9— 
Ree. Cu.“ Keine Feitz| ar 


ou x dépend du traitement thermique subi par le ferrite (Gor- 
ter, 1954, p. 47). La substance chauffée a 900°C et trempée 
fournit une saturation absolue ns = 2,2 Ms. Recuite longue- 
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ment à 350°C, la valeur de x diminue et ns descend à 1,3 Ms. 
En même temps le point de Curie subit une petite variation. 
Pourtant les deux échantillons ont méme constitution et méme 
réseau ; mais une distribution différente des cations entre les 
sites A et B explique les changements magnétiques. 

Il est probable qu'une variation semblable dans la distribu- 
tion des cations est responsable du ferromagnétisme variable 
des ilménites à constitution donnée, mais ce n’est qu’une pré- 
somption, la distribution restant inconnue. 


4. La saturation à 20°C. 


La constante fondamentale de la loi d’aimantation est la 
saturation à 20°C. Dans un champ de 7 000 gauss cette satu- 
ration n'est pas atteinte et pour l'obtenir il faut extrapoler la 
O1 d’aimantation. P. Weiss a montré à plusieurs reprises que 
a loi d'approche de la saturation était de la forme hyperbo- 


ique : 
a 
= (1 = 


mt H’ est le champ intérieur a la substance. Ici H’ nous est 
nconnu en toute rigueur parce que la substance est pulvérisée. 
fais l'expérience montre que si H désigne le champ appliqué, 
à loi s (1/H) pour les champs supérieurs à 3 000 gauss est 
galement rectiligne. Voici les résultats pour une magnétite 
res pure de Kirunavaara pulvérisée et mesurée par cette 
1éthode : 


TaBLeAu II-II 


Approche de la saturation (Magnétite pulvérisée). 


H gauss 


3570 
4820 
5740 
6420 
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Les points sont portes sur la fig. II-5. Ils se placent bien 
en ligne droite. L’extrapolation jusqu'à H= (1/H = 0) 


fournit : 


00 LEM 


À 
o 20°C u.e.m. 
951 | | 
| 
92,5 | 
90, 
85! | 
re | = N ee 
0 1 2 3210 
4/H 
Fic. II, 5. — Saturation de la magnétite. | 
Loi rectiligne o (1/H). | 
Le nombre qui résulte du mémoire de Weiss et Forrer est :! 
520€ = 93,2 UEM 


L’accord est excellent et légitime la méthode d’extrapola- 
tion proposée. 

On remarquera que la différence entre oı (H = 6 420 gauss) 
ets, est de l’ordre de 1/20. Cette différence relative se con 
servera pour les diverses titanomagnétites. En premiere 
approximation on peut souvent la négliger et vérifier sur o 
des proprietes qui n’appartiennent en toute rigueur qu’a 5» 
Nous procédons de cette façon quand & est voisin de 20°C 
l’extrapolation qui conduit à 5, n'étant plus valable. C’es 
par exemple le cas des ferri-ilménites synthétiques et natuy 


relles. (Graphiques des fig. II-I0 et II-11.) 
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5. Enregistrement thermomagnétique. 


A côté des mesures absolues, nous avons employé un 
deuxiéme mode d'investigation, de caractère plutôt qualitatif, 
mais fort commode pour renseigner sur les propriétés ther- 
momagnétiques des roches et pour fixer leur point de Curie. 
Nous rappellerons le principe de l'appareil et pour les détails 
on se reportera à l’article de 1932 (Chevallier). 


= Fie. II, 6. — Enregistreur thermomagnetique. 


_La figure II-6 est le schéma de l’instrument. Le fléau AB 
l'une balance de torsion suspendue en O à un fil de cuivre 
st amorti par des palettes immergées dans l'huile. La subs- 
ance, en général oxydable, est enfermée dans une ampoule D 
on pyrex ou en quartz vidée d'air et scellée au chalumeau. 
ile est fixée à l'extrémité du bras ABD de la balance de tor- 
1on et elle se meut à l’intérieur d'un four F, entre les pöles 
iE’ d'un électro-aimant. Deux couples thermo-électriques LL’ 
enetrent dans le four : L est fermé sur le galvanomètre G, 
/ sur un pyrometre où on lit la température. Quand l’elec- 
ro-aimant est excité, D est attiré et le fléau tourne propor- 
ionnellement au moment magnétique pris par la substance 
ans le champ a la température du four. D’autre part le fais- 
eau lumineux qui tombe sur M tourne dans un plan horizon- 
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tal. Il traverse le prisme a réflexion totale R dont la face 
hypoténuse fait un angle de 45° avec l'horizon, ce qui trans- | 
forme le mouvement horizontal en un déplacement vertical. 
Enfin ce faisceau se réfléchit sur le miroir plan N porté par, 
le fléau et vient former sur la plaque P un point lumineux. | 
On comprend que ce point se déplace dans les directions 
horizontale et verticale à peu près proportionnellement au 
moment 9% et à la température (¢—20) respectivement : il | 
décrit done la courbe 9% (£) qu'on enregistre sur une plaque | 
photographique. Pour avoir la température exacte, on suit la, 
marche du pyromètre et l'on interrompt périodiquement le | 
faisceau lumineux de 100 en 100 degrés. Le début des cou- 


pures correspond aux températures suivantes | 


100 200 300 400 500 620 


à moins d’indications contraires. 

Sur la figure II-8 on a groupé les courbes thermomagne- | 
tiques principales de nos titanomagnétites naturelles. La tem- 
pérature croit vers la gauche. La chute où le moment s'annule | 
fournit très exactement le point de Curie. | 

La photographie porte en général deux courbes, l'aller et} 
le retour (températures croissantes et décroissantes respecti- 
vement). La fig. II-8 d est un cas de réversibilité parfaite sur! 
tout le trajet, mais on remarquera que dans tous les cas la | 


réversibilité est excellente sur la chute. On donnera les expli-| 
| 


cations nécessaires à propos de chaque substance. | 


Il. PROPRIETES MAGNETIQUES ET CONSTITUTION | 
TITANOMAGNETITES 


1. Les espèces synthétiques. 


Les titanomagnétites de première espèce : 
x Fe;0,, (1-x) Fe,Ti0, 

n’ont pas été préparées pures et leur aimantation à saturation 

n’a pas été mesurée. Leur point de Curie suit la loi très 


simple : 


o° À = 850 x. 


|| € 
| 
| 
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| Sa température est proportionnelle à la concentration molé- 


xulaire en magnétite. Pour faciliter la comparaison avec les 
espèces naturelles, nous avons représenté la variation des 
oints de Curie en fonction de la concentration massique en 
Fes0,. C'est la courbe A de la fig. II-9. Le caractère rectiligne 
ast presque conservé grace aux valeurs très proches des poids 
moléculaires de Fe,O, et Fe MO.2 231-5%et 223,6. La droite 
approximative passe par le zéro absolu et le point de Curie 
lle la magnétite ; ce sera pour nous une droite de référence 
quand nous étudierons les substances naturelles, 

Les titanomagnetites de deuxième espèce : 


y Fe;04, (1-y) FeTiO, 


solutions d’ilmenite dans la magnétite, n'ont pu être réalisées 
nu-dela de 30 % d’ilmenite. On a mesuré à la fois leurs points 
le Curie et leurs aimantations à saturation représentées sur 
s fig. II-9 et II-7 : courbes B en fonction de la concentration 
1assique en magnétite. La saturation gx .20 & decroit linéaire- 
ent, mais non pas la temperature 6. 

Rappelons que cette saturation a été calculée a priori (cf. 
|; p. 325 et tabl. I-III, p. 326) à partir d’une structure en 
pecord avec ce que l'on sait des spinelles, 


2. Monocristaux naturels de titanomagnetites. 


Pour comprendre les propriétés magnétiques des espèces 
aturelles, il faut les comparer à celles des substances syn- 
1étiques ci-dessus. Les valeurs absolues doivent être de même 
rdre et les courbes de variation de même allure, Mais la 
onstitution complexe des especes naturelles rend & premiére 
e cette comparaison difficile. Les composés synthétiques 
€ contiennent que du fer et du titane et nous aurions voulu 
ouver des substances naturelles aussi simples; nous n'y 
vons pas réussi et celles que nous avons étudiées contiennent 
a plus du magnésium et de l'aluminium, en nous limitant 
ax constituants importants. Cependant, il a été possible, 
râce au rôle prépondérant du fer d'établir une correspon- 
nance et de vérifier l’analogie des propriétés. 


ou 


a) La première propriété remarquable à souligner est la sui- 
vante : La constilution determine les constantes magnétiques, 
c'est-à-dire deux titanomagnetites de méme composition ont 
méme point de Curie et meme aimantation a saturation. Cetle 4 
propriéte est d’autant moins évidente que les ilménites ferro- 
magnéliques ne la possedent pas. Elle simplifie grandement 
la description des phenomenes. 

Nous avons présenté dans le tableau I-IV, les exemples 
caractéristiques de six titanomagnétites du Velay et de trois 
de Madagascar. On se reportera a la page 340 où ces exemples | 


ER 


sont décrits. 
b) Nous avons trouvé empiriquement que, dans ces constli- 


tutions, c’est la concentration en Fe,O, qui determine les pro- | 
priélés magnétiques, les autres oxydes interviennent comme! 
diluants inertes, en quelque sorte interchangeables, leur | 
nature ne jouant aucun rôle. Il est clair que cette propriété! 
crée une simplification considérable en permettant de compa- 
rer entre elles toutes les titanomagnétites naturelles ou syn- | 
thétiques, quelle que soit leur constitution. Ce résultat se 
vérifie bien sur nos échantillons, mais leur type et leur nombre! 
sont très restreints. Aussi faut-il attendre des recherches plus 
étendues pour préciser cette hypothèse qui ne peut être qu'une) 


| 


approximation utile mais non rigoureuse. | 

c) L’aimantation à saturalion à 90° C est une fonction 
linéaire de la concentration en magnelite. | 

Nos résultats sont représentés sur la fig. II-7 (tabl. I-W 
p. 339 et I-VI. 2, p. 341) par la droite C qui est tres satisfait 
sante. Les points 7 et 11 figurent respectivement les moyennes 
des six titanomagnétites du Velay et des trois de Madagascar; 
Ces points sont done specialement importants, chaque autre 
point ne se rapportant qu'à un échantillon. La droite passe tre 
exactement par ces deux points et par celui de la magnétity 
M. Nous avons porté sur le même graphique les saturation 
des titanomagnétites II et nous avons tracé la droite B qu 
passe le mieux par ces points. Elle s’écarte peu de la droite C 
Nous devons admettre une parente certaine entre les pheno, 


menes magnetiques des especes naturelles et synthetiques 


ation mesurée 


La loi linéaire trouvée ici s'écrit, en designant 


par cla con- 
centration massique en magnetite : 


Go = 1,33 (c—31) 


e caractère linéaire confirme le rôle prépondérant de la con- 
sentration en magnetite. I] est commode au point de vue pra- 


| G 20° u. €. m, 


| 
| 100 
| a M 
| 7 
| Cha 
| Sas 
| 80 AA 
a 
60 
in 7 
C 248 
9 A 
| 
40 - = 
40 ae 
74 
20 11 FE 
OE = 
40 50 60 70 80 90 100 Fe:0, °/, 
Fic. II, 7. — Aimantation à saturation des titanomagnétites. 


B Synthétiques type Il: À 
C Naturelles : +. 


‚que de pouvoir déterminer ¢ pour un H élevé quelconque à 
artir de la loi précédente. On utilisera la relation hyperbo- 


c= 6, (1-5) 


vec a = 200, valeur empirique valable pour toutes nos poudres 
2 titanomagnétites, mais sans rapport avec la dureté a de la 
ıbstance compacte qui peut étre 50 fois plus faible. Dans le 
s du champ maximum H = 6 420 gauss, cette relation four- 
te 
| a = 0,955¢,,. 
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d) Les photographies des courbes thermomagnétiques prin- 
cipales des titanomagnétites naturelles sont données sur la 
fig. II-8. Elles montrent la précision de definition du point de 
Curie pour les échantillons que nous avons choisis. Une chute 
progressive telle que celle de la courbe h ne saurait être uti- 
lisée pour ce travail et l'échantillon doit être rejeté. Il peut 
arriver qu'au premier enregistrement la courbe thermomagné- 
tique présente de l’hystérèse de température. Elle devient en 
général réversible au deuxième enregistrement. C'est cette 
courbe réversible que présente la photographie et sur laquelle 
les mesures ont été elfectuées. 2 

e est la courbe témoin d'une magnétite. La chute est rigou- 
reusement la même à l'aller et au retour. Elle est si brutale 
que la balance de torsion oscille malgré l'amortissement. On 
voit les oscillations aussi bien à la chute qua la remontee. 
Au retour, l'aimantation est un peu plus forte qu'à l'aller 
(thermorémanence). 

d et f Points de Curie tres bien définis. 

e Légére chute résiduelle dont on a tenu compte pour fixer! 
le point de Curie. 

g Chute progressive. On prend pour 6 le point d’inflexion 
Il ya souvent une imprécision de ce genre pour les substance 
naturelles. 

Les valeurs de 6 choisies comparées aux analyses chimique 
montrent que : le point de Curie décroît régulièrement quan 
la concentration en magnétite diminue, mais la loi n’est pa 
linéaire. Elle est représentée par la courbe C de la fig. II-9 qu 
part du point M de la magnétite. Nous avons porté sur l 
méme graphique la loi de variation A pour les titanomagn 
tites I. C’est très sensiblement une droite passant par M 


Fic. Il, 8. — Courbes thermomagnétiques. 


a. Titanomagnétite synthétique. Gross. 50; b. Ilménite ferromagnétiq 
synthétique. Gross. 50; c. Magnétite de Kirunavaara, n° 118, tmax. : 620° 
§ — 582°C: d. Titanomagnétite nat., Sainte-Anne, n° 56.3, tmax. : 600° 
§— 485°C: e. Titanomagnétite nat., Iserwiese, n° 55.17, tmax. : 500°C, = 3358 
f. Titanomagnélite nat., Ankaratra, n° 61.2, tmax. : 500°C, 6— 190°C; g. Titan 
magnétite nat., Ankaratra, n° 61.14, tmax.: 500°C, § —94°C: Ah. Ilménite ferror 
nat., Iserwiese, n° 55.4.5.11, tmax. : 200°C, chute continue. 


Fig. II, 


8 


. (Voir légende au bas de | 


2 


a page 3 


80.) 


we 


! 
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par le zéro absolu (— 273° C) (CH. p. 376). La courbe B est 
relative aux titanomagnetites IT. Elle se superpose exactement | 
à C. Sans chercher une reproduction rigoureuse des pheno- | 
mènes naturels, l’analogie avec les propriétés des substances | 
synthétiques est manifeste. 


À oc 


153 | | | 
0 ee Le = \ Pre 
40 50 60 70 80 90 100 | 

Fe 304% | 


Fic. Il, 9. — Points de Curie des titanoınagnetites. 


A Synthétiques, type 1: ----- ; B Synthétiques, type ll: À ; 
C Naturelles: +. 


3. Proportion de titanomagnetite dans une roche. 


Signalons l'intérêt des graphiques des fig. II-7 et II-9 pour Wi 
minéralogiste, On a récemment étudié les minéraux opaque 
des roches de l'intrusion de Skaergaard (Groénland oriental 
par des méthodes optiques, radiographiques, chimiques € 
magnétiques (Chevallier, Mathieu et Vincent, 1954). Le 
résultats obtenus par les diverses techniques se sont comple 
tes; l'utilisation des graphiques précédents a permis de pré 


ciser la constitution quantitative des tilanomagnétites hétére 
gènes et de vérifier l’absence complète de ferromagnétism 
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dans les ilménites extraites. Sans insister 
| À 

avail qu'on trouvera d 
| en: | 

ne application simple. 


sur les détails de ce 
ans la publication, nous donnerons 


| Supposons qu'on veuille déterminer la proportion d’élément 
erromagnétique contenue dans une roche éruptiv 
sérise ensemble divers fragments de 1 


e. On pul- 
a roche de façon à réa- 
ser une poudre moyenne comme pour l'analyse. On enferme 
in peu de cette poudre dans une ampoule que l'on vide d'air 
k que l'on scelle pour n'avoir pas d’oxydation pendant le 
hauffage, puis on enregistre sa courbe thermomagnetique. 
tupposons que l'on ait un point de Curie net et un seul, cas 
b plus simple, a 350° C par exemple. Cela nous montre que 
Slément ferromagnétique est homogène. S'il s'agit d'une 
tinomagnétite, ce qui arrive presque toujours, la courbe de 
| fig. II-9 nous apprend qu’elle contient 66 % de Fe,O, et la 
vurbe de saturation (fig. II-7) que o,.2ec= 47 UEM. Dela 
bus deduisons que, dans notre champ maximum de 
#20 gauss, l’aimantation maximum est ca = 45 UEM. Nous 
icons alors la courbe d’aimantation de la poudre moyenne 
| nous trouvons par exemple co’ =1,5 UEM à 6420 gauss. 
pus en déduisons que la proportion de titanomagnétite dans 
1toche est de: 


13 Ce Mee 
aS 0,0333 soit 3,33 % 


lla quantité de FeO, en solution solide : 


(5) 


3,33 x 0,66 = 2,20 %, nombre qui correspond à une propor- 
inde Fe,O, : 1,52%. Supposons que l'analyse globale nous 
arnisse Fe,0, % = 5,12, nous pouvons en conclure que : 


3,60 % entrent dans les éléments non magnétiques : héma- 
8, ilménite, augite, mica noir... etc. 


bt 1,52% dans les titanomagnétites, 
| 


seignement qu’on ne peut obtenir par aucune autre voie. 


— 384 — 


(Il. — PROPRIETES MAGNETIQUES ET CONSTITUTION 
FERRI-ILMENITES FERROMAGNETIQUES 


1. Les espèces synthétiques. 


Nous avons préparé de nombreux échantillons d'ilménites 
ferromagnétiques (Cf. I, p. 311) de constitution générale : 


z F&,0,, (1 —7) FeTiO; 


comme il résulte des analyses (Tabl. I-VIl. Iren supposant: 
ces échantillons chimiquement homogènes. Il faut en effet 
distinguer plusieurs types d’homogeneite. Prelevons deux 
fragments dans un cristal ; il peut arriver qu'ils aient même 


composition chimique, c'est-à-dire même valeur de z, même] 
réseau cristallin que celui de l'ilménite, mais une distribution 
différente des cations. Le cristal, tout en étant chimiquement| 
homogène, présente une hétérogénéité physique qui commande! 
ses propriétés magnétiques et qui conduit en particulier à! 
une disparition progressive du ferromagnétisme. C’est Ic 
phénoméne que nous observons sur les ferri-ilménites syn- 
thetiques. | 

a) Les courbes thermomagnétiques ne présentent aucun) 
point de Curie défini. L’aimantation disparait hy perboliquel 
ment quand la température s'élève et devient insensible ver! 
2300 C. Nous avons donné la photographie de la courbe ther 
momagnétique de l'ilménite naturelle 55.4 (fig. II-8, h). Toute 
les courbes des ilménites synthétiques sont à peu près iden 
tiques de forme et ne se différentient que par une légèr 
modification de courbure. Il faut toutefois ne pas oublier qu 
la région de température explorée commence à 20°C et que | 
champ nécessaire pour avoir une même déviation à mass 
égale varie beaucoup d'une ilménite a l'autre, ce qui n app4 
rait pas sur nos courbes. Le comportement uniforme n’e 
done qu’apparent et ne donne en réalité que peu de rense 


gnements. | 


b) L’aimantation à saturation fournit au contraire des résu 


4 s remplacé sur le graphique 
Île la fig. II-10,¢,, par le nombre mesuré o, (H = 6420 g) qui 


en differe peu (cf, ib., p. 373). La fonction cı (2) passe par un 
naximum de 16 UEM pour zs = 1/3; de part et d'autre de 
cette constitution, elle décroit rapidement mais suivant des 
jois fort te dont voici l'explication probable, 

| Dans l'intervalle AC(O<z<1 /3), région des ferri-ilménites, 
Fe0s est dissous ee FeTiO, et la solution solide fora 


A 
| 
OL u.e.m. 
| 
Ferri-ilménites Titanohématites 
_—H——h 
15 ae il 
10 
5 
AA \D E 
0 08 10 = 
FeTiO; Fe,0; 
Fie. If, 10. — Saturation et constitution. 


(Ferri-ilmenites ferromagnétiques synthetiques.) 


= 51 : aimantation spécifique pour 6 420 gauss. 


it ferro-magnetique. Le départ de la courbe est incertain ‚en 
‘ut cas a croît avec la concentration en Fe,0, et atteint son 
aximum F pour z= 1/3. Au point C, FeTiO, est saturé de 
2203; on atteint la solution limite de constitution Fe,0;, 
FeTiO, (M; = 463). Dans cette région AC des substances 
bmogenes, sı ne varie pas linéairement en z, ce qui est com- 
‘éhensible, puisque les interactions entre Fe?+, Fe?+ res- 
onsables a ferromagnétisme diminuent rapidement avec la 
stance, suivant une loi compliquée. 


Dans l'intervalle DE (2/3<z<1), FeTiO, est dissous dans 
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l’hematite. C’est la région des titano-hématites qui présentent 
un ferromagnétisme négligeable devant les solutions de la! 
branche BF. Le point D (z= 2/3) correspondrait a la satura- | 
tion de la titano-hématite en FeTiOs. Cette solution limite! 


aurait la constitution 
2 Fe,0,, FeTiO, (M: = 472). , 


Pour les points intermédiaires de lintervalle CD! 
(1/3<z<2/3), ona un mélange heterogene des deux solutions, 
limites, ce qui entraine une variation linéaire en z de l’aiman- 
tation a saturation, droite FD. (Cf. note). 

En résumé, l'interprétation de la courbe a (z) se réduit a 
ceci : L’intervalle Fe,O;— FeTiO, étant divisé en trois par- 
ties égales, on a deux zones de cristaux mixtes : 0<2<1/3; 


ferri-ilménites, 2/3<z<1 titano-hématites ; la zone intermé-| 
diaire 1/3<z<2/3 est une lacune ou l'on observe des mélanges! 
des cristaux mixtes limites. | 

Cette propriété du système Fe,0; — FeTiO; a déjà été for- 
mulée par Pouillard et Michel (1949) comme conclusion de 


l'étude radiographique de leurs solutions solides. Mais leurs 


ferri-ilménites étaient paramagnetiques, comme la plupart des 
i]ménites naturelles, ce qui montre que les zones d’existence 
des solutions solides ne sont pas influencées par le caractèrg 


ase 


magnétique des cristaux. Le ferromagnétisme n'est pas lié 

. . . a . . . . | 
la constitution chimique mais à la distribution des cations 
dans le réseau. 


Note. Cette variation linéaire en variable z est une consequence de | 
presque identité des valeurs de Mı et Mg. On a en effet dans Vintervall 
(1/3<2<2/3) 

z Fe,O3, (1 —z) FeTi03= (2/3 —2) FesO3, 2 FeTiO3+(3—1/3) 2 Fe203, FeTiO 


Désignant par 2 le maximum de 5,, on a pour le 5, au point =: | 
| 


o, [(2/3 — z)Mı + (2 — 1/3)Mg] = (2/8 — 2)Mi & 
ou en posant Mz = My + m 
m x 
0, a N) Ne = 3(2/3 — 2)2. 


Comme m/Mı # 1/50, on peut écrire sensiblement : 


o = 22 — 3z), relation linéaire en z comme prevue. 
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| ©) La zone des titano-hématites postulée ci-dessus est plus 
‘étendue que celle suggérée par les analyses portées sur le dia- 
jgramme ternaire. Il est cependant possible que la solubilité 
ss étende Jusqu'à 3 = 2/3, mais que les solutions deviennent 
tres instables pour les fortes concentrations et tendent a libérer 
ide Vilménite. La loi linéaire traduite par FD subsisterait méme 
ssi la solution limite (2Fe,0;, FeTiO;), primitivement homo- 
gene, se décomposait en ilménite et en titano-hématite moins 
riche en FeTiO,, tous ces composés n'étant pas sensiblement 
ferromagnétiques. 
| Si la région des titano-hématites ne s'étend pas jusqu’en D, 
| faut admettre l'existence d'une espèce chimique (2Fe,0;, 
FeTi0;) hors de la zone des solutions solides, espece bien 
improbable, qui n’a pas été isolée et qui est seulement pos- 
tulée par la droite FD. Nous admettrons donc les limites 1/3 
et 2/3 compatibles avec les analyses, les diagrammes X et les 
mesures magnétiques. 


2. Monocristaux naturels d’iserine. 


Nous savons que la plupart des grains d’isérine ont montré 
ane structure dilmenite aux rayons X (cf. ib., 1'° partie p. 330) 
La coordination de leurs propriétés magnétiques est beaucoup 
moins satisfaisante que pour les titanomagnétites et cet exposé 
st loin d’avoir épuisé la question. Il montre seulement leur 
érromagnétisme certain, l'ordre de grandeur de leurs cons- 
antes magnétiques, leurs analogies avec les ferri-ilménites 
;ynthetiques. 


a) Contrairement aux titanomagnétites, leurs constilutions 
"himiques ne déterminent pas leurs constantes magnetiques. 

Nous avons vu (p.378) que pour les titanomagnétites 3, et 
‘sont fonction de la concentration en magnétite, si bien que, 

étant fixé, la saturation découle de ce choix. Les propriétés 
les ilménites ferromagnétiques sont beaucoup moins simples. 
Pour les décrire nous avons représenté sur la figure II-11 
‘aimantation ¢ et la région de disparition du ferromagnétisme. 
Les chiffres sont les numéros de collection des grains d'isérine 


LA He 
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étudiés: on a omis 55, numéro de groupe de ces grains, par | 
exemple on écrit 9 pour 55 9. La notation 4.5.44 signifie que | 
trois grains de propriétés voisines ont été pulvérisés ensemble ı 
et que les mesures ont été faites sur la poudre moyenne. Les 
recherches magnétiques ont porté sur 15 grains dont 6 n'ont | 
pas été analysés (tab. I-V.3). Deux échantillons 3 et 7 ont | 
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Fic. Il, 11. — Ilménites ferromagnétiques naturelles. 


Aimantation spécifique oı et point de Curie. 


présenté des points de Curie nets, quatre autres 2, 9, 13 el 
14 des chutes localisées dans un intervalle de 20° a 30°. La 
plupart (6, 12, 18, 22...) ont des chutes hyperboliques abso: 
lument analogues à celles des ilménites synthétiques. On pou- 
vait même se demander après l'étude de ces dernières, s’il 
existait des ilménites ferromagnétiques à point de Curie véri: 
table. Les échantillons naturels 3 et 7 le prouvent avec cert 
tude. A noter que dans tous les cas le ferromagnétisme à dis: 
paru au-delà de 200°; si done une roche présente un point di 


’ 
| 
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Curie beaucoup plus élevé, son ferromagnétisme est certaine- 
ment dia une fifanamasnetite, 

b) Nous avons porté sur le graphique a, non 5, (ef. II, 
\p. 373). La valeur la plus forte observée est : 


30 UEM (pour 7) 


‘ soit a peu prés le double du maximum des ilménites synthé- 
tiques (sn = 16 UE EM). 

Ces chiffres élevés excluent toute attribution du ferromagné- 
| tisme i à une impureté, On verra dans le tableau II-III qu à point 
ide Curie égal le à des ilménites est supérieur à celui des tita- 
nomagnétites. Comme d'autre part les spectres X ne con- 
tiennent que des raies d'ilménites, il faut bien admettre un 
ferromagnétisme intrinsèque. 


c) À première vue il n'y a pas de relation entre a et la zone 
ide disparition du ferromagnetisme. Pourtant, si nous retenons 
spécialement les trois substances à point de Curie vrai (Sale 
9), nous constatons que la droite A qui joint leurs points repré 
ssentatifs fournit une limite supérieure de o pour un 9 quel- 
»eonque. Il est naturel de supposer ces substances homogenes, 
"o’est-A-dire à distribution uniforme des cations (p. 384). 
Comment ls le comportement des autres échantil- 
Bons? On sait qu’avec une méme constitution chimique, une 
derri- ilménite peut être soitpara, soit ferromagnétique (cf. note), 
Nous avons supposé, par analogie avec les spinelles, que ces 
deux comportements étaient lies à une distribution différente 
ides cations (cf. ib., p. 373 et 384). Nous pouvons donc imagi- 
mer dans un cristal particulier qu'il existe simultanément des 
domaines paramagnétiques et ferromagnétiques juxtaposés. 
Si 6 est le point de Curie observé, le oı que l’on mesurera sera 


Note. Cela résulte de la comparaison des ilménites de Pouillard avec nos 
me nces synthétiques, mais aussi des observations anciennes. Les minéra- 
logistes antérieurs à la technique des rayons X considéraient comme ilménite 
un minéral rhomboédrique ferrotitané « non attirable à l’aimant », or leurs 
nalyses contiennent souvent une quantité notable de FegO3 (Dana 1892-1920, 
. 318). Ramdohr pense qu'une partie de cet oxyde est hors solution, mais qu al 
n reste cependant une certaine quantité dissoute. Cela implique bien l’exis- 
tence de ferri-ilménites paramagnétiques. 
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plus faible que celui correspondant à la droite A. Si, de plus, 
les domaines ferromagneliques sont hétérogènes, la disparition 
du ferromagnetisme sera étalée et nous trouverons les aspects 
du graphique. 

d) Reportons-nous maintenant aux constilutions des ferri- 
ilménites (tabl. I-VIT) et discutons d'abord des troiséchantillons — 
homogènes. Nous avons porté dans l’ordre 7, 3, 9 (tabl. II-III, | 
col. 4) la concentration massique en Fe,0, à côté des cons- 
tantes magnétiques. Elle décroît régulièrement en même temps 
que 0 et aı. Nous avons d'autre part calculé la concentration 
en Fe,0, des titanomagnétites de même 4 à l’aide dela courbe CG, 


| 
9°C 
le 
+ 100 > 1 
0 AR 
_ 100 ER ; = 
152 718520 25 30 35 Fe.0;°/, 
Fic. Il, 12. — Ilménites ferromagnetiques naturelles. 


Point de Curie et concentration en FezOs. 


fig. II-9 et nousavons ajouté les valeurs de 5 (tabl. IT-TIT, col. 5) 
Ces dernieres valeurs sont plus faibles, mais les Fe,0; % son 
identiques. Sans attacher trop d'importance à cette coincidence 
on peut penser que les constantes magnétiques évoluent d 


façon analogue en fonction de Fe,0,% dans les titanomagné 
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| 
| 
| 
| 


tites el les ilménites ferromagnétiques homogènes. La figure 
II-12 montre l'allure des variations. 


TABLEAU II-III 


Comparaison des ilménites ferromagnétiques homogènes 
et des titanomagnétites. 


| ILMÉNITES TITANOMAGNÉTITES 


Pour les autres échantillons, l’hétérogénéité masque les lois 
simples. A remarquer toutefois que (1, 19) et (4, 5, 11) ont 
des constitutions identiques et des comportements magnétiques 
identiques. Au contraire 9 et 22 sont anormaux. Le ferroma- 

_gnétisme de 9 disparaît à température beaucoup plus basse que 
celui de 22 et les courbes d’aimantation (fig. II-4) ont les aspects 
‘correspondants quoique la teneur en Fe,0, de 9 soit supérieure 
(a celle de 22 (22 et 18% respectivement). Le seul phénomène 
‘simple que l’on puisse dégager est représenté par la droite A 
cet le tableau II-III. 

e) Les ilménites ferromagnetiques synthétiques s’inserent 
parmi les naturelles fig. II-11 et présentent des teneurs en Fe,0, 
de même ordre. Les valeurs de « sont beaucoup plus faibles que 
celles du tabl. II-III (ilmenites ferromagnétiques homogènes), 
par exemple avec Fe,0, % + 35 on trouve à = 16 au lieu de 
oO. 


| 3. Conclusions. 


Pendant la cristallisation des roches éruptives, il se forme 
à côté des silicates transparents des espèces opaques comme 
les titanomagnetites et les ilménites. C'est à ces derniers 
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minéraux qu'est dû le ferromagnétisme de la roche et specia- 
lement aux titanomagnétites, car les ilménites sont rarement 
ferromagnétiques. Il est difficile d'extraire ces espèces et de 
les amener à un degré de pureté suflisant pour une analyse 
correcte. Aussi nous sommes-nous proposés de réaliser leur 
synthèse et de comparer les propriétés de ces substances syn- 
thétiques à celles de gros monocristaux naturels (0,5 à 1 g.) 
qu'on trouve dans certains sables provenant de l'érosion des 
basaltes. Ce travail préliminaire doit fournir les éléments 
d'explication du ferromagnétisme des roches. C'est l’objet de 
cette étude. 

A) Il existe des titanomagnétites cristallisées synthétiques 
de deux types, répondant aux constitutions suivantes : 


I _ x Fe;O,, (1-x) Fe.Ti0, 
(II-2) 

Il y Fe&0,, (1-y) FeTiO;. 
Nous avons préparé les secondes, cristallisées. Leur point de 
Curie 6 et leur aimantation à saturation à 20°C cy, ont été 
mesurés en fonction de la concentration en Fe;0,. Les figures! 
II-7 et II-9, courbes B, représentent ces variations : 6 el on 
diminuent regulierement quand cette concentration diminue: 
et pour s„ la variation est linéaire. Nous proposons pour ces 
cristaux mixtes la structure suivante : 


3 = 2 3 4 An hea 
Fes iy Oy_y les in Fesy_ 2 Ti, | avec y! = J 
3 3 Shae 


P = 
Sy eo 3+y 
oü les cations en sites octaédriques sont intérieurs au crochet 
et où le symbole p désigne un site vide. A l'aide de cette for 
mule on peut calculer a priori les saturations. Les nombres! 
obtenus sont bien de méme ordre que les valeurs mesurées. 
Les monocristaux naturels furent d’abord étudiés aux 
rayons X pour établir leur structure de spinelle, puis optique- 
ment, par réflexion, pour vérifier leur homogeneite. Après 
quoi on effectua leur analyse et les mesures magnétiques de € 


ets. Les analyses ont montré que ces titanomagnétites natu, 


relles sont des cristaux mixtes groupant les espèces I et Il 
avec remplacement partiel de Fe?* par Mg, Mn?* et de Fest 


ao 
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par Al’*, La proportion de TiO, ne dépasse pas 20 % en molé- 
cules. Les points représentatifs occupent le domaine triangu- 
laire FGG’ du diagramme ternaire (fig. I-2). 

Le tableau I-IV établit que des titanomagnétites de consti- 
| tutions chimiques semblables ont des propriétés magnétiques 
| voisines, ce qui n'est pas le cas des ilménites. Les constantes 
magnétiques sont déterminées par la composition et en par- 
| ticulier par la concentration en magnetite (c = Fe,0, %). Les 
| résultats des mesures sont représentés sur les fig. II-7 et 
| II-9, courbes C. 


| a) La saturation o „ est une fonction linéaire dec : 


4 = 1,35 {ce — 31). 


A noter que pour la magnetite (e = 100) on trouve ¢,, = 93, 
| valeur classique. La droite C (fig. II-7) est proche de la droite 
1B des titanomagnétites II. 

b) La température 6 est une fonction croissante de c qui 
| part du point (ce = 43 6 = 85°C) et vient aboutir au point de 
Ita magnétite (c = 100 6 = 580°C) en s’&cartant un peu de la 
droite. La courbe C correspondante (fig. II-9) est superposée 
:à la courbe B des titanomagnétites II. 
= On a montré sur un exemple comment on utilise ces gra- 
phiques pour determiner la proportion de titanomagnétite con- 
fenue dans une roche. 

- B) On connaît depuis longtemps des cristaux mixtes rhom- 
boédriques type corindon de constitution 


(11-3) z Fe,03, (1-2) FeTi0, 


mais il sont paramagnétiques. Nous avons pu préparer une 
série de ces cristaux ferromagnétiques par reduction a 4 000° 
du mélange (Fe,0; + Ti0,) en dissolution dans le borax. Les 
mesures de saturation ont confirmé les résultats que Pouillard 
let Michel ont obtenus par des mesures radiographiques sur 
des composés paramagnétiques. 

Dans la zone 0 < 3 < 1/3, l'oxyde ferrique se dissout dans 
l’ilménite. L'aimantation à (H = 6 500 g.) croît avec z et atteint 
son maximum 16 UEM pour 3 = 1/3, solution limite Q corres- 


WAS & 
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pondant à la saturation en Fe,0,. C’est la région des ferri- 
ilménites, ferromagnétiques ou non. Dans la zone 2/3 < z< W 
l'ilménite se dissout dans l’hématite. C’est la région des titano- 
hématites faiblement ferromagnétiques (a+# 0,5). La concen- | 
tration z = 2/3 est la solution limite S, saturation de Vilménite 


dans l'hématite. | 

La zone 1/3 < 3 < 2/3 est une lacune ou l'on observe des 
mélanges hétérogènes des solutions limites Q et S; o varie | 
linéairement de 15 pour Q a 0 pour S. Le ferromagnétisme | 
de ces ferri-ilménites disparait continuement quand la tempé- 
rature s'élève et n’existe plus quand ¢ atteint 200°C. On n’ob- ı 
serve aucune discontinuité définissant un point de Curie 6. 


Les isérines de Bohéme sont des ferri-ilménites ferromagne- 
tiques. Nous avons choisi un certain nombre de grains dont: 


nous avons établi la structure d’ilmenite aux rayons X et l’ho- 
mogénéité par l'étude au microscope de sections polies. Nous les! 
avons analysés et nous avons mesuré leurs constantes magné- 
tiques. Leurs constitutions restent voisines de II-3 avec rem-! 
placement partiel de Fe?* par Mg?* et l'absence quasi totale 
de Al?+. La proportion de TiO, ne descend pas au-dessous de! 
40 °, en molécules, ce qui correspond az = 0,33, valeur defi- 
nissant le cristal limite Q des ferri-ilménites synthétiques. Le 
domaine qu'occupent les points sur le diagramme ternaire est} 
largement séparé de celui des titanomagnétites. 

Contrairement aux titanomagnétites, les constitutions chi- 
miques ne déterminent pas les constantes magnétiques qui 
peuvent être très variables pour une même composition. Sur la 
fig. II-I1, nous avons porté a et les régions de disparition du 
ferromagnétisme ; toute une moitié du plan est occupée, elle! 
est limitée par une droite A, correspondant à trois ilménites 
qui ont un vrai point de Curie et qui représentent le seul phé- 
nomene simple. Voici leur constantes 


WC 150 60 — 50 
cı UEM 30 20 k 


On voit qu'à point de Curie égal, a dépasse la valeur des 
titanomagnelites. 
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L'allure qualitative de ces phenomenes peut étre expliquée 
jen admettant qu'il s'agit d'un ferromagnétisme analogue à celui 
aes spinelles. On imaginera que dans un cristal chimiquement 
homogène et de réseau bien défini plusieurs distributions des 
cations soient possibles et qu à chacune corresponde un ensemble 
Nae propriétés magnétiques. 
| Si, dans toute l'étendue du cristal, il n’existe qu'un seul 
type de distribution, ilya homogénéité magnétique et la sub- 
stance est para ou ferromagnétique suivant la nature de cette 
Idistribution. Dans le cas ferromagnétique, elle a un point de 
Curie 6 bien défini et une aimantation a reliée linéairement à 
6 par la droite A. C'est le cas des trois ilménites précitées. 
Mais si le cristal contient deux types de domaines séparé- 
nent homogènes et respectivement para et ferromagnétiques, 
e qu'on mesurera sera plus faible que celui fourni par la 
Hroite A pour le 6 observé. Si enfin les domaines ferromagné- 
tiques ont chacun une distribution propre, il n’y aura plus de 
point de Curie et la disparition du ferromagnétisme sera con- 
Bue. C'est le cas des cristaux mixtes synthétiques et d'un 
grand nombre d'isérines. Les faits observés ne permettent pas 
de préciser davantage. 


L'ensemble de ces résultats, quoique bien imparfait, est un 
oint de départ pour l'explication des propriétés ferromagné- 
aques des roches. 


- Appendice. 


Ce mémoire était rédigé quand nous avons pris connais- 
vance d’une étude de S. Akimoto, publiée en mars 1954, sur 
A sujet analogue. Comme nos résultats sont assez différents. 
convient de les comparer aux siens, de préciser les points 
In opposition et d'en chercher si possible les raisons. 

Cet auteur a étudié 15 titanomagnétites et 6 ilménites ferro- 
aagnétiques extraites de roches ignées, toutes d'origine japo- 
alse, Chaque échantillon a été analysé; ses paramètres cris- 


\dlographiques ont été déterminés avec précision; sa courbe 

ermomagnetique a été tracée et son aimantation à saturation 
24° ’ 

xactement mesurée a 20°C. La courbe thermomagnétique n'est 


wT own 
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pas notre enregistrement photographique de 97 (T) dans un! 
champ faible, mais la détermination point par point de la satu- | 
ration approximative en fonction de la température. On part! 
de 20°C, les basses températures restenten dehors des mesures. ! 
Cette courbe ne fournit pas seulement le point de Curie, mais | 
son allure a un caractère absolu, tandis que l'enregistrement 
photographique est plutôt qualitatif. 

Les relations entre les diverses constantes sont représentées 
par des graphiques ; les points sont malheureusement très 
dispersés et ne permettent pas d'établir des lois précises. 

1° Les analyses n'ont porté que sur les oxydes principaux: 
FeO, Fe,03, TiO,; MgO et ALLO, n’ont pas été dosés. Les résul- 


tats sont consignés sur le diagramme ternaire de la fig. 1 du 


mémoire. Si l’on trace le triangle des titanomagnetites, 8 points 
tombent à l'intérieur, 2 au voisinage et 4 trés loin de ce triangle, 
avec un exces de FeO par rapport a la composition des titano-! 
magnélites I. Nous dirons que ces derniers minéraux ont une) 
constitution aberrante. Retenons par exemple les points Set 
8 qui sont identiques, la substance 5 contient en mol. 


FeO : 71 Ress alone MONS 
ce qui s écrit 
0,273 Fe;0,;; 0,228 Fe,Ti0,; 0,498 FeO 


il y a donc un excès énorme de FeO libre. Nous n'avons jamal 
rencontré de constitutions semblables. 
Les points des ilménites se placent au voisinage de la droit! 


DD’ denotre diagramme ternaire, sauf 6’ (analyse de Nagata) 
comme nous l’avons déjà signalé I, p. 343. 

2° Les paramétres cristallographiques varient trés faible 
ment avec la composition, par exemple, pour les titanoma 
enétites, a est compris entre 8,42 et 8,45 À ; c’est une variabl 
très peu sensible qui ne semble pas indiquée pour représente 
les autres variations. 

3° Les propriétés magnétiques des titanomagnétites son 


définies par la concentration en Fe,;0, d'après nos propre 
résultats. Les figures II-7 et II-9 permettent de prévoir | 
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| point de Curie 6°C et la saturation ¢ . sc. Nous avons choisi 
(6 échantillons d’Akimoto,les 4 premiers de constitution régu- 
liere, les 2 autres de conslitution aberrante. Nous avons cal- 
Heulé la concentration en Fe,0, d'après ses analyses, puis a 
[l’aide de nos graphiques nous avons déterminé les constantes 
imagnétiques et nous avons porté en regard les nombres 
nmesurés. Nous obtenons le tableau suivant ; 


Tasceau [I-IV 


N° DE = j a £ 
|| L'ÉCHANTILLON 1 11 i 14 2 9 
ee 011 1.99) | G4 3 62535) Baal ne 
| en masse \ 4 2 ’ 
| doc | mes. 500 470 400 400 500 380 
| | cale 535 485 310 205 200 80 
IE | mes 80 9 59 31 90 ii 
Be") cale 83 14 | 42 30 29 5 


Fy a un désaccord complet pour les faibles concentrations 
in Fe,0,. Même si l'on écarte les échantillons 2 et 5 dont on 
‘explique mal le FeO libre, il reste l'échantillon 14 qui a une 
Smposition classique et dont le point de Curie est beaucoup 
‘op élevé, même par rapport à la titanomagnétite I de 


Fe,0,% = 33,3 


ui a un point de Curie 6 = 175°C (courbe A, fig. II-8, résul- 
its de Pouillard). 
4° L'auteur admet que ses échantillons représentent approxi- 
lativement des titanomagnetites I auxquelles il attribue la 
ructure : 


4) ee Koi Te. eT Oia 
28 


à. — ow 


30 


ce qui entraine une saturation absolue 
ae x) 


Cette relation représente une droite passant par le point dela 
magnetite (x = 0 n= 4) et celui de l'ulvôspinelle (x = 1n= OF 
Nous avons rencontré la structure II-4 I, p. 321; nous avons 
remarqué que la formule proposée ne s’accorde pas avec les 
règles de Verwey et qu'il y a lieu de lui préférer les structures 
I-3 en l'absence de raisons physiques. Admettons toutefois 
cette structure II-4; si nous prenons comme variable le nombre 
de molécule de TiO, pour une molecule totale de (FeO, Fe,03, 
TiO,) et si x’ représente cette variable, on trouve aisément +) 

2% 1-52 | 


x = —— done n = 4 
1 


= #5 ! 


=e 
Ce sont a peu pres les variables de la fig. 6 où T10, % = 100% 
et où l’on suppose que Is, saturation à 20°C, peut être confon: 
due avec Ja saturation absolue. La loi n'est pas linéaire, mai: 
Vhyperbole correspondante s’écarte peu de la droite tracée pa 


l’auteur. La vérification est intéressante. 
5° Pour les ilménites ferromagnetiques, les echantillons & 
et 6’ deja étudiés par Nagata ont les caracteres de nos isérines 
La variation linéaire de c,, avec la temperature (fig. 4) es 
trös interessante et se retrouve dans certains spinelles de j 
these de Gorter. 
Quant aux échantillons 1’, 2’, 3’, 4’, ils ne sont guère util 


sables et leur caractère d'ilménites ferromagnetiques est dis 
cutable. En effet leur aimantation à saturation 0,2 UEM es 
identique au moment de l'ilménite paramagnetique FeTil 
(y = 10=*) dans un champ de 2000 @: de plus leur courk 
thermomagnetique est tres irréversible et aboutit au point € 
la magnétite. Il est diflieile de conclure. 

En résumé, les résultats essentiels en desaccord avec le 


nôtres sont les suivants : 


a) Il existe des titanomagnetites contenant un grand exe 


de FeO lıbre. 


Sash) 


b) Le point de Curie et la saturation de ces minéraux sont 


beaucoup plus forts que la concentration en Fe,O 


ane le laisse- 
rait prevoir. 


Ces deux points demandent a étre 


confirmés pas de nou- 
velles expériences, 
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MORPHOLOGIE DES CONCRETIONS 
DE LA GROTTE DE MOULIS (ARIEGE) 


par BERNARD GÈZE, 


Laboratoire de Géologie, Institut National Agronomique (Paris), 


er Puirippe RENAULT, 
Laboratoire de Géologie, Faculté des Sciences de Lille. 


Sommaire. — Descriplion de concrétions observées dans des gale- 
ries nouvellement découvertes de la grotte de Moulis, qui constilue le 
Laboratoire souterrain du C.N.R. S. A côlé des formes banales, sta- 
lactites, stalagmites, etc..., de calcite, qui ne sont pas envisagées ici, 1 


existe de nombreuses formes « excentriques », les unes en calcile, les 
autres en aragonite, dont la genèse el le développement posent des pro, 
blèmes non encore résolus. 


Introduction. 


Le « Laboratoire souterrain » du ©. N. R. S. a été organisé 
entre 1930 et 1954, dans le but essentiel de permettre de 
recherches biologiques dans le milieu même où vit normale 
ment la faune des cavernes. Il a nécessité la construction d 
bâtiments extérieurs et, surtout, l'aménagement de terrarium! 
et d'aquariums dans la grotte de Moulis, située aux porte 
de ce village, 5 km au SW de Saint-Girons (Ariège) ('). 

Or cette grotte, galerie subfossile d'un ruisseau souterra’ 
venu des hauteurs jurassiques de Tucoredone (ou de Surroqu 
qui l'envahit encore en temps de crue, s'est montrée facher 
sement privée d’eau au cœur de l'été. Le percement d'une vou 
mouillante ensablée, qui empéchait primitivement toute co 
tinuation vers l’amont, a permis, le 5 janvier 1954, de rejoind! 
des galeries nouvelles où l'on a non seulement trouvé le 


(1) Le Laboratoire souterrain à été réalisé grâce à l'impulsion des prof 
seurs L. Face et R. Jeanner, du Muséum National d'Histoire Naturelle, 
Paris et A. Vannes, de la Faculté des Sciences de Toulouse. Ce dernier, 


l'actuel directeur du Laboratoire, qui ne peut être visité sans son autorisati 
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I nécessaire aux biologistes, mais aussi decouvert une remar- 
{ quable collection de concrétions qui font maintenant de cette 
{grotte un terrain d'étude privilégié pour les minéralogistes. 
Son développement total, plus que doublé par les récentes 
explorations, est actuellement de l'ordre de 2 kilomètres (Sk 


Description des concrétions. 


A cété des stalactites, stalagmites, colonnes, draperies, 
revetements stalagmitiques et « gours » de calcite, semblables 
a ceux de toutes les cavités souterraines, certaines parties de 
a grotte, notamment la « Salle des Fleurs », la « Salle de 
finuit », le « Jardin suspendu » et la « Galerie des siphons », 
wenferment en grande abondance des « concrétions excen- 
triques », les unes en calcite, les autres en aragonite, 

Des formations analogues ont été déja rencontrées dans 
bien d’autres cavités, mais rarement réunies dans des condi- 
ons aussi favorables à l'observation (?) 


A. — Concrétions en calcite (Planche I el Wy. 


1° Conerétions filiformes. I s’agit de cristallisations dont 
è diamètre n'excède souvent pas 1 mm et dont la longueur 
eul atteindre 10 à 20 cm. Habituellement très contournées, 
Îles présentent cependant assez fréquemment des angles francs 
ki l'on retrouve les 10505’ du rhomboédre (ou son complé- 
nent). 


À l'œil, elles sont pleines et se présentent comme des mono- 


(1) Nous tenons à remercier M. le directeur VANDEL qui a fortement encou- 
ge nos recherches d'ordre hydrogéologique et minéralogique, ainsi que 
. F. Carriere, physicien adjoint du Laboratoire, qui est le principal artisan 
l'exploration de la caverne et qui nous a constamment aidés dans nos tra- 


Vey seh 
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cristaux, mais on doit admettre la présence d'un fin capillaire | 


d’alimentation dont la présence a été démontrée sur certains! 
échantillons. 

Dans la plupart des cas, leur pousse a l'air de se réaliser. 
au hasard sur la roche nue; néanmoins on les rencontre par-! 
fois alignées sur une fissure par laquelle arrive manifestementi 
la solution carbonatée. Il est surtout très frappant de les voir 
s’emmäler en chevelus extraordinaires dans lesquels elles: 


peuvent aussi bien se souder l’une à l’autre que rester absolu- 


ment indépendantes. 


90 C'oncrélions sans orientation régulière. Ces formes corres: 
pondent aux « excentriques » vermiformes ou serpentiformes, 
maintes fois decrites par les speleologues, mais encore mal 
expliquées (!). | 

Les unes paraissent provenir de l'épaississement de fili- 
formes jusqu'à des diamètres pouvant dépasser le centimètre! 
les autres se forment aux dépens de stalactites fistuleuses 
normales dont ’extrémité a dû se boucher et qui lancent alors 
des apophyses en tous sens a partir des points faibles du tube 
initial. | 

Les premières forment assez fréquemment des buissons! 
parfois coalescents en une masse boudinée d'où n émergent! 
plus que quelques terminaisons. Leur empätement général 
rend plus rares les formes anguleuses, bien qu'il s'agisse tou 
jours de monocristaux seulement alimentés par un capillaire 
Les formes en spirale, en hélice ou même en tore complet n 
sont d'ailleurs point rares. 

On observe enfin le cas opposé de vermiformes isolées don 
l'extrémité seule se renfle en boule, en « clochette », ou mem 
redonne une stalactite fistuleuse normale. 

Comme les filiformes, elles peuvent pousser sur la roch 
nue, sans fissures visibles, jalonner au contraire des fentes 


(1) A. Grory (Stalactites excentriques, La Nalure, n° 2988, 1° novemb) 
1936, p. 385-397) a proposé pour ces types de concrétions toute une termin« 
logie qui nous parait assez vaine et des explications pour leur genese q 
demeurent actuellement gratuites. | 
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ou bien croître sur des revélements stalagmitiques au-dessus 
de talus argileux et sans « racine » apparente. 

Celles qui germent sur des stalactites fistuleuses présentent 
d'abord l'aspect connu d’ergots ou de crochets, pointés géné- 
! ralement vers le haut et dont l'orientation est commandée par 
\ celle des rhomboedres de la fistuleuse. On a signalé que l’axe 
| ternaire coincide le plus souvent avec l'allongement de la pièce 
et qu'un pointement rhomboédrique les termine d'ordinaire. 

Lorsqu’elles se développent davantage, toutes les fantaisies 
de formes apparaissent, avec des éléments soumis a la seule 
« cristallisation et d’autres à la pesanteur. Notons enfin que des 
vermiformes semblables naissent très fréquemment sur les 
fentes de vieilles stalactites ou même de stalagmites, sans 


que l'origine de leur alimentation soit alors clairement com- 


| prehensible. 


3° Concrétions en ramilles. D’autres « excentriques » d’un 
type assez particulier, que nous n’avons pas remarqué dans 
d’autres cavernes, ont l’aspect de petits rameaux rectilignes 
ou à peine incurvés, de coupe arrondie, toujours remarqua- 


blement hyalins, fréquemment réunis en bouquets et qui ont 
ssurtout la particularité de se dichotomiser comme des lyco- 
podes par exemple. 

- Elles se montrent parfois associées à des vermiformes, dont 
telles paraissent présenter la même structure cristalline, mais 
elles sont plus habituellement groupées en association homo- 
gène, sur une voûte ou une paroi privilégiée. 

Elles se différencient essentiellement des vermiformes par 
deur régularité de croissance, sans renflements ni contours 
\brusques. Il semble donc qu’elles résultent d'une cristallisa- 
‘hon plus continue et plus régulièrement orientée, bien qu'au- 
icune forme cristalline ne transparaisse extérieurement. 

_ Leurs dimensions varient de quelques centimètres à plus 
d'un décimètre de longueur. Leur diamètre est de l'ordre de 


5mm al cm. 


Le - 


4 


a Ê'RE. 
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B. — Concrétions en aragonite (Planche III). 


Lo Concrélions en touffes de cristauæ aciculaires. On ren- , 
contre sur les voütes, les parois ou le sol de la caverne, dans 
des positions tout a fait analogues a celles des excentriques | 
de calcite et souvent associées avec elles, mais parfois aussi | 
en groupements distincts, un grand nombre de groupements 


cristallins d’aragonite. 

Les plus simples forment de minuscules houppettes ou, 
rosaces de cristaux aciculaires, d'une fraction de millimètre 
de largeur et d'une longueur allant de quelques millimètres à 
un centimètre environ, Aussi bien que sur la roche nue, il est, 


surprenant de les voir pousser sur des revêtements stalagmi- 
tiques, des stalactites fistuleuses normales ou des vermiformes | 
de calcite. 

Un stade plus développé, ou peut-être de genèse distincte, | 
correspond à des touffes de cristaux en baguettes rayonnantes, | 
larges de quelques millimètres et longs de plusieurs centi-| 
mètres jusqu'au décimètre. Nous n'en avons observé que sur 
roche nue. | 

Enfin, un type pariculièrement spectaculaire est celui de 
touffes énormes, à nombreuses ramifications latérales d'aspect. 
« plumeux » et dont les dimensions globales excédent souvent 
le décimétre. Dans la « Salle des Fleurs », celles-ci paraissent} 
pousser directement sur la roche, mais dans le « Jardin sus- 
pendu » elles ne se développent au contraire que sur des sta- 
lactites de calcite fistuleuses, dont lextrémité parait bouchée 
et, accessoirement, sur des excentriques toujours en calcite. 


| 


3° Conerétions en arborescences globuleuses. Lorsque la 
cristallisation se réalise sur le sol rocheux, il semble que le 
type précédent évolue pour donner une forme morphologique: 
ment distincte. L'aspect est alors celui de petits arbustes. 
hauts parfois d'une bonne dizaine de centimètres, et qui sont 


essentiellement composés de petites boules ou de globules 
Bele Star : Le | 

masquant la majorité des « tiges ». | 
| 


| = 5 


| On peut penser que la formation initiale est la même, mais 
‘que les solutions nutritives arrivant à l'extrémité des cristaux 
reviennent autour d'eux sous l'influence de la pesanteur et 


les englobent peu à peu avec une disposition perlitique fort 
étrange. 


Il paraît ainsi probable que certaines cristallisations « en 
hchoux-fleurs » pourraient être dues à une cause analogue, mais 
celles, peu développées d’ailleurs, que nous avons observées à 
Moulis semblent renfermer plus de calcite que d’aragonite. En 
tout cas, on ne peut généraliser puisque les « choux-fleurs » 
ide bien d'autres cavités sont exclusivement formés de calcite 
et dus sans doute à l'éclaboussement de l'eau tombée des 


voûtes. 


i 
| 
1 


| 3° Concrétions en gerbes cristallines. Ce type n'est peul- 


être aussi qu'une variante des touffes de cristaux aciculaires, 
mais il se produit dans des conditions assez particulières. 
Nous ne l’avons rencontré en effet que sur des concrétions 
=xcentriques de calcite d’assez forte taille. 

À la différence des houppettes ou rosaces du premier type, 
qui paraissent seulement posées sur des concrétions de calcite, 
Bes gerbes naissent au cœur même de ces dernières et s’en 
dégagent peu à peu par un mouvement en éventail. Les fibres 
Taragonite ne sont d'ailleurs pas rectilignes, comme pour les 
Saguettes du premier type, mais elles se montrent toujours 
meurvées, avec leur convexité tournée vers le côté opposé à la 
soncretion de calcite. 


On trouvera, dans la communication de MM. Trombe et 
@oex qui suit la nôtre (!), l'étude de ces concrétions d'aragonite 
t de calcite, réalisée grâce à l'emploi des rayons X, tandis 
[ue nous nous sonımes bornés à des déterminations sommaires 
ivec la réaction de Meigen. 


M) Bull. Soc. frang. Minér. Crist., 78, 410. 
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La question de l'équilibre entre ces deux formes cristallines 
y sera discutée et nous ne l’envisageons donc pas ICI. 

Nous devons d’ailleurs remercier M. Trombe qui a reconnu | 
le premier l'existence d’aragonite à Moulis et nous a poussés | 
à développer l'examen des concrétions de cette grotte. 


Légende des figures. 
(Clichés B. Gize et F. CarRÈRE.) 


PLANCHE I, 


Concrélions en calcile. 


Fic. 1. — Filiformes alignées sur une fissure de la roche. 
Fic. 2. — Filiformes emmélées mais non soudées l’une à l’autre. 
Fic. 3et4. — Chevelus de filiformes poussant sur paroi rocheuse ou sur de 


stalactites fistuleuses normales. 


Prancne Il. 


Concrélions en calcile. 


Fic. 5. — Filiformes et vermiformes coalescentes, sur paroi rocheuse. 

Fic. 6. -- Stalactites fistuleuses à ergots et vermiformes. 

Fic. 7et8. — Buissons de vermiformes, avec quelques filiformes sur parois 
rocheuses. 


PLancxe III. 


Concrélions en aragonite. 


Fic. 9. — Toulfes de cristaux aciculaires sur paroi rocheuse. (Hauteur del 
photo : environ 16 cm). 
Fic. 10. — Touffes de cristaux aciculaires sur stalactite fistuleuse de caleit 


légèrement déviée de la verticale. (Hauteur de la photo : enviro 
30 cm). 


PLANCHE II 


PLANCHE III 


N 
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IDENTIFICATION DE LA CALCITE ET DE L’ARAGONITE 
DANS LA GROTTE DE MOULIS (ARIEGE) 
ET LE GOUFFRE DE SAINT-PAUL (HAUTE-GARONNE) 


par F. Tromee et M. Foëx, 
Laboratoire de l'Énergie Solaire de Montlouis (C. N. R. S.). 


Sommaire. — Recherche à l’aide de rayons X de l’aragonite et de | 
la calcite dans les concrétions de différentes grottes. 


Les concrétions de carbonate de calcium CO,Ca sous forme 
d’aragonite sont, dans les cavernes, en general beaucoup plus | 
rares que les concrétions de calcite. | 

Nous avons déterminé aux rayons X les formes cristallines ! 
du carbonate de calcium de différentes stalactites excentriques, | 
en particulier, celles de la grotte de Medous, près de Bagneres-) 
de-Bigorre (Hautes-Pyrenees), celles de Ganties-Montespan 
(Haute-Garonne) et nous avons examiné également les enche-' 


vétrements de micro-cristaux qui s’etaient formés sur l'eau et 
sous l'eau dans la partie aval de la rivière souterraine de Padi-| 
rac, à plus de 4 km. de Vorifice du goulfre, sur plusieurs cen-| 
taines de mètres de longueur et, parfois, une profondeur de 
l'ordre du mètre ('). | 

Aucune de ces concrétions n’a donné d'autre spectre de 
rayons X que celui de la calcite. 

Les deux cavités dont il va être question iei présentent la 
particularité de contenir des cristaux de calcite normaux, des 
cristaux présentant des alternances de calcite et d’aragonite, 
et des développements cristallins d’aragonite pure sur des 
bases de calcite progressivement enrobées d’aragonite. 


(1) Les masses cristallines formées dans l’eau des lacs de Padirac n'ont pas 
cyt r ‘4 . Rs ‘ 
été retrouvées lors de la dernière exploration de cette rivière souterraine en 
1951. | 


Pnoro 1. 


— Cristaux d’aragonite. 


toro 2. — CC’ base de départ des cristaux d’aragonite de la figure 1. La 


jteneur d'aragonite devient faible en BB’. A 


roche. 


cristal de calcite accroché a la 
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Une description d’ensemble de la grotte de Moulis (!) estdon- | 
née par MM. Géze et Renault (1955) et nous nous limiterons 
ici à la description des concrétions contenant de l’aragonite. 

L'aspect très particulier de certaines concrétions de Moulis | 
conduisit aussi à reprendre l'étude parallèle des concrétions | 
d’un gouffre situé dans la Haute-Garonne, le gouffre de Saint- | 
Paul (Trombe, F., 1947). 

Ce gouffre, profond de 75 mètres, présente, vers 50 mètres 
de profondeur, une voûte et une paroi remarquables, en parti- 
culier des cristallisations en forme d’oursins de 10 à 15 cm. 
de diamètre, rappelant certaines des formes trouvées à Moulis. 


| 
| 


L'examen aux rayons X des aiguilles de ces oursins montre 
qu'elles sont constituées entièrement d’aragonite. Les cristaux 
sont très pointus et même extrêmement piquants, ce qui n est 
jamais le cas des cristaux de calcite. 

La photo I représente une des cristallisations du même! 
type de Moulis, moins sphérique et moins importante que 
celles de Saint-Paul, mais dont les aiguilles sont également) 
constituées d’aragonite pure. 

Nous avons examiné aussi les cristallisations plus grossières 
qui soutiennent les aiguilles d’aragonite. La photo 2 représente! 
une de ces cristallisations, dépourvue de ses aiguilles, prove-| 
nant du gouffre de Saint-Paul. | 

On trouve, en A, le raccord avec la paroi de la caverne, 
qui est en calcite; en B et B’, une partie superficielle en cal- 
cite avec de faibles proportions d’aragonite; par contre, en 
profondeur, on trouve uniquement de la calcite. En C et C’ et 
en d'autres points visibles de la photographie, se développent 
des cristaux aciculaires, pointus, d’aragonite. Une mème obser- 
vation a été faite sur les cristaux de Moulis, à ceci pres que 
la surface de ces derniers est couverte sur certaines zones de 
très fines aiguilles d’aragonite poussant en dessous d’aiguilles 
beaucoup plus longues. | 

Ainsi donc, le processus de formation de ces fort belles 


(1) Nous tenons à remercier ici M. Vandel, directeur du laboratoire el 
M. Carrère, physicien adjoint à Moulis. Ce dernier a découvert et exploré les 
nouvelles galeries de Moulis. 
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jeristallisations comporte, dans les deux cas examines, le 
leveloppement d’une base de caleite qui se recouvre, pour 
"ine raison inconnue, d'un mélange ce 


alcite- aragonite servant 


Lui-même de base à la croissance, dans toutes les directions, 


\% aiguilles d' aragonite pure. 


Puoto 3. — A base de calcite. BB’ aragonite, traces de calcite. 
C, F, D, E calcite avec traces d' aragonite. 


Ces aiguilles sont, d’ailleurs, beaucoup plus translucides 
Fe les cristaux de calcite. 

Un autre cristal rapporté de Moulis (photo 3) présentait, 
bperficiellement, des développements type aragonite en forme 
|| fuseaux ou de cylindres collés les uns aux autres; nous en 


ons examiné aux rayons X différentes parties, soit en surface, 
Lt en profondeur. 
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La base A, qui était rattachée à la roche, est constituée de 
caleite avec des traces d’aragonite. En B et B’, on trouve de 
l'aragonite avec des traces de calcite, en C, en F, en D et en 
E, à 1 em. de profondeur, de la calcite avec des traces d’ara- 
gonite. 

Certains eristaux sectionnes ont montré, en profondeur, soit! 
de l’aragonite, soit de la calcite. L'ensemble présente l'aspect 
fibreux de l’aragonite mais constitue, en réalité, une juxtapo- 
sition désérdonnée de masses de calcite et de masses d’arago- 
nite. La masse de départ accrochée à la roche étant néanmoins 


de la calcite. 

Le probleme se pose de savoir si l’on est en présence d'un 
ensemble cristallin identique A sa constitution originale, où 
en voie d'évolution. Il présente, d'une manière générale, une 
compacité beaucoup plus grande que les cristaux d’aragonite 
en formation décrits plus haut. 

On reconnaît néanmoins, dans la masse, même dans le: 
zones dites « à calcite », les cassures fibreuses des fuseau 
d’aragonite. 

A ce sujet, nous voudrions rappeler que l’on trouve frequem 
ment des masses cristallines de carbonate de calcium, tre 
importantes, presentant l'allure générale des cristaux de cal 
cite mais présentant aussi des cassures suivant des surface 
gauches et des directions enchevetrees. 

L'examen aux rayons X de ces cristaux (photo 4) montt 
qu'ils sont constitués, la plupart du temps, de calcite pure 
Néanmoins, certains échantillons paraissent contenir de tré 
faibles proportions d’aragonile. | 

On est tenté d'attribuer les surfaces anormales de séparatie 
à la juxtaposition de cristaux, initialement en aragonite, tran) 
formés par la suite en calcite. La compacité de ces mass 
cristallines, par rapport aux développements assez souvel 


hétérogènes des masses d’aragonite, pourrait s'expliquer p 
la transformation aragonite-calcite qui a lieu avec une au 
mentation de volume importante, l’aragonite étant plus dem 
que la calcite (densité 2,94, au lieu de 2,71). 

En dehors des exemples que nous avons cités, on trou 


bnentionnées, dans la littérature, différentes for mations d’ara- 
kronite. C'est ainsi que D. M. Bach, 1953) sıgnale des amas 
Kdottants d’ aragonite dans la galerie de gauche des groltes de 
warlsbad (New Mexico). Aux U. S. A., également, Holden 
111938) indique l'existence d’« helictites » formées d’ stereo 
| aragonite et de calcite dans la grotte de Luray (Virginie). 


Coster (1950) mentionne aussi la présence d’ aragonite, 


| Puoto 4. — Agrégat cristallin de calcite 
\ présentant des surfaces de séparation anormales, 
à superposées aux plans de clivage normaux. 


| Dans les cavernes britanniques se trouvent aussi des cou- 

es d’aragonite (British Caving, 1953). 

‘Aucun des mémoires précédents ne comporte d'étude sys 

matique qui permette de définir les conditions de formation 
aragonite et de la calcite dans les cavernes: or, c'est le 

obleme qui se pose. 


Il est logique d'admettre que l’aragonite se transforme nor- 
lklement, au bout d'un temps très long, en calcite, la culcite 
Hine la forme stable du carbonate de calcium, ainsi que l'ont 
bntré de nombreux et remarquables travaux, en particulier 
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de G. Chaudron, R. Faivre, R. Wallaeys, M. Pruna (194879 
1950). | 

On connaît, d'après les travaux de Faivre et de Lucas 
(1946,a, b), les conditions de realisation synthetique de cris-! 
taux de calcite, d’aragonite et de vatérite par la réaction : 


CaCL TOO Na => CO,Ca 2ANaCL 


On obtient la calcite au-dessus de 35°, des mélanges de cal- 
cite et d’aragonite au-dessus de cette température et, a 60°) 
on aurait de l’aragonıte presque pure (2a 3% de calcite). A 
100° on obtient de l’aragonite sans calcite (M. Pruna, 1951). 
La vatérite s’obtiendrait à différentes températures mais elie 
évolue très rapidement vers la calcite ou l'aragonite si elle 
est laissée au contact de sa liqueur-mere. | | 

Il n'existe aucune caverne dans laquelle la température soit 
favorable à la formation d’aragonite. Jusqu'à présent, ce mine- 
ral a été trouvé dans des cavités profondes maintenues, à 


quelques degres pres, au voisinage de 10 a 11°, L'hypothèse 
formulée en général est que le déplacement de l'équilibre 
calcite-aragonite est favorisé par la présence de certains ions) 
On a pensé au role du sulfate de calcium qui peut accompa: 
ener les solutions de carbonate de calcium. Huff (1953) signale 
la présence de sulfate associé à l’aragonite mais Foster (1950) 


et d’autres auteurs (1953) mentionnent que les cristaux qu il; 
ont examinés sont sans impuretes. Celte dernière indicatior 
est donnée (1953) comme argument pour nier le röle éventue 
du sulfate de calcium. Or, il ne faut pas oublier que ce se 
est notablement plus soluble dans l’eau que le calcaire et que 
aux températures considérées, il n’y a aucune raison pour qu) 
se dépose en méme temps que ce dernier. On sait, en effet 
que les depöts du carbonate de calcium sont régis par de 
variations de titre du gaz carbonique de leurs solutions, varia 
tions qui sont dues a des échanges avec l'air. Le sulfate d 
calcium en solution peut done étre responsable d'un dep 
d'aragonite sans que celle-ci en contienne. Étant donné qu 
les zones d'alimentation des eaux souterraines sont variable 


et que la composition de ces eaux est modifiée dans le cout 
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H'un cycle saisonnier ou pour des périodes plus longues, on 
peut s'attendre à des conditions de dépot trés différentes, 

| Le rôle du carbonate de magnésium peut aussi étre envi- 
sagé. On sait (Goldschmidt, 1939) que le dépôt de CO,Ca (cal- 
cite) peut contenir en solution solide jusqu'à 2% de CO;Mg. 


Au-delà il se dépose de la Dolomie CO,;Ca, CO;Meg isomorphe 
le la calcite. 


| De toutes façons, il serait très intéressant d'étudier complè- 
cement les caractères chimiques et physiques des solutions 
qui déposent de l’aragonite ou des melanges calcite-aragonite. 
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LE DIAGNOSTIC CRISTALLOGRAPHIQUE 
DES SILICOSES PULMONAIRES 


par A. Risky, A. OBERLIN, 
Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne, Paris, 


er P. F. Ceccarpı, 


Laboratoire de Biologie générale, Faculté de Médecine, Paris. | 
Sommaire. — Étude d'un cas de pneumoconiose à quartz pur, met- | 


tant en évidence la nocivité toute spéciale du quartz à brisure fraîche, 
Examen aux rayons X des cendres d’un nodule scléreux et au micro- | 
scope électronique avec le contröle de la nature des particules par dif- | 
fraction électronique. Pathogénie et discussion. Mise en évidence d'une | 
« quartzose » à évolution rapide. 


Le diagnostic post mortem de la silicose pulmonaire est, 
actuellement fondé sur des critères anatomiques et analy={ 
tiques : 

La présence du nodule fibreux et l'existence de silice libre. 

Certes, en conjuguant à l'échelle microscopique les procé=| 
dés anatomiques et analytiques par les moyens de l'histochi-| 
mie, on peut déjà apporter in situ la confirmation simulta- 
née des uns et des autres avec la notion supplémentaire (et 
capitale du point de vue de la pathogénie) de la distribution 
de la silice par rapport au tissu. 

Mais aucun de ces procédés ne rend comple avec assez de 
sécurité, ni assez de précision de la nature même de la pous- 
sière en cause, et partant, de la relation possible entre la forme 
de agent causal et le type de la réaction tissulaire. | 


| 
| 


Seules, les techniques cristallographiques peuvent apporte] 
des renseignements, ei sur la nature chimique ei sur la forme 
cristalline des poussières présentes dans le poumon. 

La silicose semble toujours être plus ou moins une poly! 
pneumoconiose et ilserait nécessaire pour en saisir le primum 


movens de mieux connaître la nature, la forme, les propor- 


| 
| 
tions, les particularites des poussieres présentes dans le pou- 
mon silicotique. 
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kles lésions fibreuses tres développées, ayant absorbé toute 
structure parenchymateuse et surchagées de « matiéres sili- 


keuses» : le malade n'avait travaillé que durant un an comme 
sableur, et seulement deux ans avant son décès. 


ME£THODES ET TECHNIQUES UTILISÉES. 


| 
| * 
| 
| 


1° Les rayons X. 


Nous avons tenté d'exécuter un cliché de Debye-Scherrer 
avec le parenchyme pulmonaire au niveau d'un nodule, après 
ixation du tissu par le formol. Nous n'avons abouti à aucun 
césultat valable étant donnée la grande dispersion du minéral. 


i 


Fie, 1. — Diagramme de Debye-Scherrer des cendres pulmonaires 
(Ka Cu, quartz pur). 


Il fallait procéder à un enrichissement de l'échantillon exa- 
ine. Nous avons effectué simplement une calcination à l'air, 
ans une coupelle en nickel, d'un nodule d'environ 1 em°. Les 

:endres recueillies, de couleur blanche, ont servi à la confec- 
ion d'un bâtonnet. 
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Le cliché de Debye-Scherrer de cette cendre obtenue aveé 
le rayonnement Ka du cuivre (filtre Nickel) nous a permis 
d'identifier celle-ci à du quarlz apparemment pur et parfaite- 
ment cristallise (fig. 1). 

Nous faisons remarquer, et cela à dessein, qu'en aucune 
manière, dans l'incinération du nodule nous n'avons introduit 
de silice et que, d’autre part, le quartz trouvé est bien celui 
que contenait le poumon. En effet nous savons que lorsque | 
l'on chauffe de la silice amorphe à sec et dans l'air, on n'obtien- 


dra jamais la formation du quartz. 


20 Microscopie électronique. | 


Nous avons dispersé cette cendre dans l'eau distillée, puis 
examiné une goutte de cette suspension au microscope élec- 


x 


tronique après l’avoir déposée sur une membrane. | 


Fic. 2. — Fraction moyenne de quartz. 


L’image de cette cendre est celle de particules de formes 
quelconques, typique du résultat de la pulvérisation par choe 
du quartz, cassure conchoidale, bloc avec aréte vive et poin- | 
tement acéré de 1 y de dimension en moyenne (fig. 2). 


ee 


À côté de ces blocs, on a trouvé des fibres minérales et 
oO 


Yegalement des minéraux phylliteux en plaquette 


avec leur con- 
|tour hexagonal (fig. 3). 


Fic. 3, — Un cristal de phyllite, 


DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. 


Le microscope électronique utilisé permet disoler un des 
locs et d'effectuer sur lui seul un cliché de diffraction élec- 
onique. Ceci nous a permis de contrôler la nature de ces 
Lussières. 

| Et effectivement, en majorité, la cendre est du quartz. 

| Finalement, nous aboutissons aux résultats suivants : quartz 
licrocristallin, avec arête vive et pointement aigu de I u en 
boyenne, associé à des quantités infimes de phyllite et de fibre 
linérale. 

|Donc, du quartz fraîchement brisé qui en quantité remar- 
aablement faible chimiquement a pu déterminer une sili- 
se d'évolution si rapidement mortelle après une durée de 
intact si brève. 
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Quel est l’apport de cette étude aux différentes hypothèses 
pathogéniques émises sur les silicoses ? 


PHÉNOMÈNE GÉNÉRAL DE SCLÉROSE PULMONAIRE | 


PAR INHALATION DE POUSSIERES. 


Quelle que soit la nature chimique des poussières, leur 
inhalation entraîne dans le parenchyme pulmonaire des réac- 
tions qui se succèdent dans un ordre à peu près fixe : 

Dans l’alveole, les poussières déterminent d'abord l'afflux 


de cellules d'origine pariétale et dont la fonction est phagocy- 


taire, Ces cellules « à poussières » migrent ensuite, à travers | 


le tissu, vers les voies lymphatiques périlobulaires et cheminent: 
vers les relais ganglionnaires ; leur évacuation est régulière, | 
sil’on en juge par la répartition tres uniforme de leur depöt | 
dans la charpente du ganglion. 

Dès que le drainage est perturbé apparaissent des irrégula- | 
rités de répartition au sein de ce ganglion, premières lésions. 

La cause principale est que les cellules « à poussières » ne! 
sont plus évacuées, elles encombrent le tissu interstitiel, à. 
travers lequel elles doivent migrer, et leur dépôt se fait en! 


dehors des voies lymphatiques et du ganglion qu'elles nel 
peuvent plus atteindre. Cela présuppose qu'elles ont perdu! 
leur faculté migratrice, donc peut-être leur vitalité. | 

Si elles sont simplement mortes, elles se lysent et la libe- 
ration de leurs produits de dégradation entraîne le déclenche- 
ment de processus de sclérose systématisée autour des lobules 
et des ganglions. | 

A cet ensemble s'ajoute, bientôt, un cedeme local par gene 
de la circulation lymphatique. 

Le résultat en est un manchon de tissu fibreux qui entra: 
vera à son tour davantage encore le cheminement des « cel: 
lules à poussières » encore valides. 

Cet ensemble schématise la sclérose commune à toute les 
pneumoconioses, sclérose qui n'est pas réversible, mais qui 
cesse d'évoluer dès que cessera l’inhalation des poussières. _ 


d 


Cas DE LA SILICOSE. 


Dans la silicose, il y a plus et mieux: méme si l’inhala- 
tion cesse, les lésions continuent d'évoluer vers la constitu- 
tion de « nodules ». 

Sans doute ces nodules ne sont-ils ni constants, ni précoces 
et ne peuvent même pas être considérés comme une lésion 
spécifique, ce ne sont pas davantage des nodules à corps étran- 
vers. 
| Diverses hypothèses ont été émises pour expliquer cette 
singularité d'évolution et de formation lésionnelles 


| 1° Hypothese chimique de la toxicité propre de la silice 
déterminant une momification des cellules vectrices, qui empé- 
>herait leur auto-destruction habituelle ; de fait, plus les par- 
tıeules sont petites, plus leur surface est grande et donc plus 


les réactions chimiques sont intenses. 


2° Hypothése mécanique de l'agressivité des particules de 
quartz provoquant des lésions traumatiques dans les cellules 
“ectrices qui inhiberaient leur fonctionnement habituel. En 
bet plus l'agent traumalisant est acéré, plus la réaction lésion- 
elle de la cellule est rapide. 


3° Hypothese dynamique de l'excitation, par les particules 
de quartz des filets nerveux végétatifs périvasculaires et péri- 
pronchiques, cela déclenchant des spasmes bronchiolaires, 
ætériolaires et veinulaires. 


De tels spasmes entraînent bien des lésions subites, brutales 
dans tout le territoire soudainement «ischémié », c'est-à-dire 
rivé d'irrigation sanguine. 

Il est en effet remarquable, que l’on n’observe jamais sur une 
oupe histologique les phases de formation des nodules, mais 
tue l'on constate leur présence d'emblée sous forme de 
:odules achevés. Il semble bien que leur formation soit quasi 
nstantanée. 
| En outre une « siderose » importante tatoue les organes 
ymphatiques du poumon. 
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Cette sidérose est précoce et massive et ne peut pas étre 
expliquée par un apport exogene de poussières ferrugineuses ; 
elle ne peut étre que de nature endogene et due à la dégradation 
de l’hémoglobine du sang dans le territoire ischémié. 


CONCLUSION. 


Sans entrer dans le detail de l’évolution ultérieure, on peut 
conclure que si les résulats cristallographiques apportés par 
cette étude ne permettent pas de pencher plus particuliére- 
ment pour l’une ou l’autre de ces théories, ıls renforcent, sans 
préjuger du mécanisme, la notion de la nocivité du guar/z en 
particules très fines, acérées et tranchantes, et autorisent la 
la conception d’une « quartzose » pour l'étude de laquelle on 
disposerait d'une base de référence sûre : celle de la nature 
cristalline de la poussière in situ. 
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PHONOLITE A EUDIALYTE DU JEBEL FEZZAN 


PAR P. Borner, J. M. Freucon, J.-P. Lerranc 


Laboratoire de Minéralogie de l'Institut Catholique, Paris. 


) 


| Sommaire. — Les auteurs décrivent une phonolite trouvée par l’un 
Id’eux (J.P.L.) dans le Jebel Fezzan. Cette roche est caractérisée par la 
résence d’un minéral poecilitique très voisin de l'Eudialyle, mais qui 
Ben différencie cependant par des caractères secondaires (légère biaxie). 


| 
| 


sif montagneux de forme oblongue, allongé suivant le 14° 
imeridien. Son extrémité méridionale commence à une cinquan- 
daine de kilomètres au Nord de la vallée du Chati, tandis que 
sa pointe nord atteint le bord méridional de la Hamada el 
iomra. Une dépression, parcourue par l'Ouadi el Koumas, le 
vise en deux. 

Quelques sommets, d'une altitude exceptionnelle pour la 
région, culminent à 1.000 m. et plus : Lemguines, Oumat er 
Rich, Debaghiyat dans le secteur nord ; Trenza, Guettar, Nab 
p) Jirou dans le Sud. 

-Un peu à l'écart des pistes fréquentées, le Jebel Fezzan 
Yavait fait l'objet, avant ces dernières années, d'aucune étude 
séologique. On le considérait comme une dépendance du Jebel 
Soda, plateau situé plus à l'Est et l’on supposait identique la 
tructure des deux massifs : série crétacée supérieure, quasi 
abulaire, surmontée d’epanchements basaltiques. 

Une première reconnaissance, effectuée en février 1952 par 
“un de nous (J. P. L.), devait révéler une structure toute 
lifferente. Le Jebel Fezzan est un vaste dôme de grès pri- 
maires, amenant au jour les granites et la série métamor- 


2 


hique du socle & la faveur de plusieurs boutonnieres. De tres 
| 


'ombreux pointements, dykes et sills de phonolite et quelques 
oulées de basalte existent un peu partout dans le massif. 
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Deux nouveaux parcours, l'un en mai-juin 1952 (J. M. F. Gag 
J. P. L.) l'autre au début de 1953 (J. M. F.), sont venus confir- 
mer ces données, nous permettant d’en donner une premiere 
description ('). 

Au cours de la tournée de février 1952, dans le cours tout a 
fait inférieur de l’Ouadi el Koumas, furent recueillis (J. P. L.) 


| 
| 
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el Koumas . 


ST TR 
* Ghrab N 


9 


2 TRIPOLI 


© 
Gharian 


N 
{ 

4 

G 


(e Ghadames 


FEZZAN 


o Sebha 
Mourzouk 


Fic. 1. — Croquis détaillé de la bordure occidentale du Jebel Fezzan d'après 
la carte inédite de J. M. Frevurox et divers autres renseignements. Echelle: 
1/320.000e. Dans le carton à gauche, situation du Jebel Fezzan par vapporb| 
à Tripoli. Le gisement des roches étudiées est indiqué par une croix. 


des fragments de roches éruptives non roulées, fortement 
patinées, d’aspects divers mais présentant tous des ponctuaz 
tions brunes ou rosées. 
Les fragments qui font l’objet de la présente note, ont été 

| 
(1) FreuroxJ. M. et Lerrane J. Pa., Structure et Stratigraphie du Nord du 
Fezzan (Libye). C. R. Ac. Sc., t. 235, p. 385-386. | 


«choisis pour représenter un panorama assez complet des divers 
types de roches observables à cet endroit, sans qu'il soit pos- 
‘sible d'en découvrir l'affleurement; en effet l’Ouadi el Koumas 
reçoit plusieurs affluents, venant de l'Est, et les galets ont 
été ramassés un peu en aval de leur confluent. 

Sans apporter d’élément nouveau en ce qui concerne le gise- 
nent des échantillons récoltés, la tournée du début de 1953 
.J.M.F.) permet de supposer que ces roches doivent affleurer 
an peu à l'Ouest du gros appareil volcanique tertiaire de la 


Gara Trenza. 

L'appartenance de ces échantillons au volcanisme précam- 
brien paraît très improbable. Les roches étudiées ici sont sans 
Houte tertiaires, et proviennent soit du volcan de Trenza ou 
l'une de ses annexes, soit d'un pointement isolé à rechercher 
en amont de l'endroit de leur récolte. 


Les roches rapportées de l'Ouadi el Koumas se répartissent 
en deux groupes. 

Les premières sont des phonolites à egyrine d'un type tout 
afait courant au Sahara. 

Elles contiennent quelques rares phénocristaux de feld- 
spath. 
„La pâte de la roche est constituée par une multitude de fins 
icrolites de feldspaths en tablettes et de petits prismes hexa- 
gonaux de néphéline, tous orientés dans la fluidalité. Il ne 
semble pas subsister de verre. 
L’egyrine s'est développée postérieurement, soit en cris- 
aux dendritiques englobant poecilitiquement les microlites, 
oit en touffes de très fines aiguilles. L’ænigmatite, plus rare, 
présente les mêmes dispositions. I] ya quelques cristaux de 
‘phène. 
| La phase d’autopneumatolyse est marquée par l'apparition 
ocale de zéolites et le remplissage de fissures par des pro- 
luits ferrugineux, chloriteux, verts ou oxydes en brun, ainsi 


ue par des produits isotropes avec disposition sphérolitique. 
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L'ægyrine a continué parfois à se développer au cours de 
cette phase. 

L'altération météorique a provoqué une remise en mouve- | 
ment du fer qui tache la roche en brun. 

Les roches du deuxième groupe sont plus intéressantes. 

Les phénocristaux de feldspath sont relativement grands. Ils 


sont extérieurement corrodés et intérieurement transformés 
en une mosaïque irrégulière de plages de compositions ditfé- | 
rentes : feldspaths et probablement zéolites. Les anciens cli- | 
vages sont marqués par l’oxyde de fer, les macles sont rares. 
Il s'agit probablement de sanidine (2 V = 35°). Des cristaux 
de néphéline, plus petits, sont clairs et non altérés. | 


L'ægyrine se présente en toulles de très fines aiguilles, ou! 
en grandes aiguilles isolées, généralement a contour hexago- | 
nal ; seule la partie intérieure de ces aiguilles est poecilitique et | 
contient des microlites de feldspath et de néphéline, la gaine 
extérieure étant limpide. L'ænigmatite n'a pas été identifiée. 

La pâte est principalement vifreuse et contient de très fins! 
microlites de feldspaths ainsi que des prismes de néphéline.} 
Le verre est, suivant les échantillons, resté vitreux, ou pseu- 


domorphosé en tout ou en partie en zéolite (biaxe positif, 
2 V = 60°, probablement mésotype). 

La phase d’autopneumatolyse présente les mêmes caractères 
que dans les roches précédemment décrites. 

Le minéral caractéristique de ces phonolites est leudia-) 
lyte. Elle se présente sous forme de cristaux à tendance idio~ 
morphe, poecilitiques ; dans certains échantillons, ces cristaux! 
sont nombreux, relativement petits et peu chargés en micros] 
lites ;ils n'ont aucune couleur, ou une très légère couleur rose 
pléochroïque. Dans d’autres échantillon, les cristaux sont 
plus gros, très chargés en microlites; quoique isolés, ils forment 
des groupes qui s'éteignent tous ensemble; les plus petits 
sont au centre du groupe, les plus gros à l'extérieur (voir 
planche). Leur couleur est intense : blanc jaunätre, suivant 


n,, rose violacé suivant Ng. 
Contrairement à ce qui se passe dans l’eudialyte typique, la 
couleur est uniformément répartie dans chaque cristal. 
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La birefringence est faible : les extinctions sont régulières. 
Les cristaux sont optiquement positifs, mais présentent une 
|égère biaxie (4107250); 
| M" Jérémine a bien voulu nous prêter des plaques minces 
Pune phonolite à eudialyte déterminée par A. Lacroix et pro- 
venant de l’île de Rouma (Iles de Los). Cette roche est beau- 
coup plus cristalline que celle qui nous occupe et ne contient 
plus de verre. Les cristaux d’eudialyte ont, à la périphérie, 
ane couronne rose, tandis que leur centre est A peu pres 
incolore. Ils sont legerement biaxes et presentent de fortes 
inomalies optiques qui s'organisent souvent en « sablier », 
lisposition que nous n’avons pas retrouvée dans la roche de 
Koumas. Dans cette dernière, M. Sandrea a identifié le zirco- 
juum par voie spectrographique ; ce fait a été confirmé par 
‘analyse chimique comme on le verra ci-dessous. 
| L'identification comme eudialyte du minéral rouge de Kou- 
aas ne semble pas douteuse : les légéres anomalies optiques 
ia il présente ne justifie pas une nouvelle dénomination ; 
l'était l'avis de A. Lacroix lorsqu'il a identifié le minéral de 
Ile de Rouma, encore plus différent que le nötre de l’eudia- 
“te typique. 


* 


* * 


Nous possédons deux analyses chimiques de la roche de 
«oumas : l'une a été faite par le laboratoire d'Analyse du 
service des Mines d’Alger (Mile Guigue), l’autre par le Labo- 
atoire d’Analyse de Roches du Muséum (M. Patureau). 

Voici les résultats obtenus. 


Analyse A (Alger) Analyse B (Paris) 
n° 406 
Sl ar . 54,80 55,00 
AO en 19,90 21205 
Bie. tine Ser 2,25 3,20 
| Düse eer: 0,42 0,50 
| N 0,22 0,28 
| ASreporlen wan 11,59 80,23 


30 
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Analyse A (Alger) 


Analyse B (Paris) 


n° 106 
Report 77,59 80,23 
Mel 7 0,97 0,30 
BAT APR 1,30 0,66 
Nas AR er oe 11,16 9,80 
KO mA Te 4,66 5,50 
MORE SES 0,28 0,32 
Bm ae 0,01 0,05 
DIS non dose 0,50 
CO graves er 0,34 tre 
S PAR N EE non dosé 0,10 
EOS TE 0,08 0,27 
HOSE 3,90 3,10 
Totale 100,29 100,83 
Sat Omer 27,80 Sale O perch er 32,80 
Abm 27,38 AD eres 27,25 
Nee 25,84 Near: 27,55 
Denain r 1,78 LENS 0,73 
H.(Ee) 0,73 Fem = Wee 1,16 
Hiime ae oe 0,77 H (mg) 0,70 
CE uno 6,47 ACH ee 4,16 
INS RE ee 3,30 Meet 1,28 
Vi en 0,53 Des 0,61 
Gala Ra CE Hessen: 0,88 
AN Coa Re 0,17 
Par 0,35 
Paramètres : 
(DELL OC AISNE I CID 26 15-4 


Ces deux analyses diffèrent légèrement l’une de l'autre : la 
différence la plus nette est celle de la teneur en alcalis : ceci 
résulte très probablement d'une différence dans la zeolitisation 
des deux échantillons. | 


La différence de teneur en fer peut être due à la présence 
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‘ou à l’absence dans les fragments analyses de debris de la 
| croûte désertique qui recouvrait les échantillons. 

|: Quant à la différence de teneur en alumine, on sait qu'elle 
| n'est pas très significative, les procédés chimiques actuelle- 
iment utilisés n’en permettant pas le dosage avec une très 
{grande précision. 


| 
| 
| 
| 


En résumé, d’après sa composition minéralogique aussi bien 
(que chimique, la roche de Koumas est une phonolite néphéli- 
inique à eudialyte. 
_ Sa parenté de structure et de composition, aussi bien que la 
[position de son gisement, la rapprochent de roches volcaniques 
(classiques au Sahara et conduisent à lui attribuer un age ter- 
ttiaire. 

Il s’agit la d’une lave d’un type assez exceptionnel par suite 
de la présence de l’eudialyte, qui, pensons-nous, méritait 


PLancHE I 


Puoro 1. — Phonolite à eudyalite de l’Ouadi el Koumas. 
LN (1a) et LP (1 b). Grosssissement x 12. 


a 


Puoro 2. — Cristaux d’eudialyte dans la même roche. 


LN (2 a) et LP (2 b). Grossissement X 56. 


) 


(Clichés LERICHE, Sorbonne.) 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 443-48. 


| 


| ESSAIS DE SYNTHÈSE 
| DES MINERAUX ARGILEUX DITS A «COUCHES MIXTES » 


pak L. A. Romo er Rusrum Roy, 


Contribution n° 54-26, Collége of Mineral Industries 
The Pennsylvania State University. 


| Sommaire. — Des essais systématiques (d'ailleurs largement infruc- 
| tueux) ont été entrepris en vue de réaliser la synthèse de minéraux 
| argileux à couches mixtes donnant des interférences aux rayons X. Des 
techniques de cosédimentation combinées avec l'emploi de hautes 
| pressions hydrostaliques ou dirigées, ainsi que des synthèses à partir 
de gels n'ont pas permis d'obtenir de telles phases. On conclut à l'im- 
probabilité d'une genèse directe de minéraux argileux mixtes qui con- 
| tiennent des argiles kaoliniques; de tels minéraux doivent se former par 
: allération de mica ou de chlorite, ou par la fixation de potassium dans 
une montmorillonite. La stabilité de telles phases est traitée a la 
lumiere de Ja régle des phases de Gibbs. 


INTRODUCTION. 


- Le terme « Structures à couches mixtes » a été utilisé dans 
des travaux récents pour décrire des mélanges de couches 
: silicatées assemblées de telle sorte qu'elles donnent des effets 
: Spéciaux de diffraction aux rayons X. Le terme lui-même 
n'indique naturellement que la présence d'un mélange de 
couches silicatées. A l'exception des phénomènes d'interfé- 
rence aux rayons X, aucune autre propriété ne différencie les 


ı deux types de melanges suivants : 


er Ceux quı montrent la superposition des diagrammes 
- de poudre de chaque constituant. 
Ceux qui donnent des diagrammes qui ne sont pas une 


| simple superposition des diagrammes de chaque consti- 
| tuant, mais dans une certaine mesure, qui sont intermé- 
diaires. Ainsi un mélange de couches silicatées à 10 À et 
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14 A ne montrera pas de réflexions correspondant à ces 
espacements, mais seulement une réflexion, à 12 À, par 
exemple; (une étude de cette question a été faite par 


Brindley 1951). 


Même des propriétés telles que la capacité d'échanges de 
base sont approximativement additives dans le cas de tels 
mélanges (Sand and Ormsby, 1953). 

Le problème à résoudre est, par conséquent, d'expliquer 
les différences de comportement de ces deux types de mélange 
et d'essayer de faire la synthèse du dernier type. 

Deux conditions doivent être évidemment remplies pour 
réaliser de telles synthèses : une dimension suffisamment 
petite et un grand degré (!) de parallélisme des couches consti- 
tuantes. Si ces synthèses ne dépendaient que de la dimension 
des particules, on pourrait esperer que, quand les cristaux 
sont préparés a partir de particules de dimension « molécu- 
laire», il se formera facilement des mélanges du type Bs 
Mais dans un travail antérieur effectué dans ce laboratoire, 
on a pu préparer tous les minéraux des argiles et des 
mélanges de ces minéraux (Roy and Osborn, 1952 (a), 1954 ; 
Roy and Roy, 1952; Roy 1952; Roy and Roy 1953; Nelson 
and Roy, 1953) et, cependant, on n’a rencontré dans aucun 
cas des mélanges du type B. En raison de l'importance pos- 
sible de tels minéraux et des recherches récentes qu’on leur a 


consacrées, nous nous sommes efforcés de réaliser la synthèse ! 


de tels minéraux à couches mixtes (type B). 

L'hypothèse suivante a servi de base au travail expérimen- 
tal : le mélange de type B n'est jamais une phase stable du 
point de vue de la règle des phases : c’est ce qui résulte de 
nos premières recherches et nous a conduits à des expériences 
susceptibles de donner naissance à des phases métastables et 
non nécessairement à des phases stables. 


(1) Puisque la dimension des particules et leur alignement doit faire appa- 


raitre des mélanges donnant des effets d'interférence aux rayons X, il résulte + 


des recherches faites sur la perfection des cristaux de calcite et de chlorure 


de sodium qu’un parallélisme réalisé à quelques secondes peut être nécessaire. | 


PET eo 


| 
| rl 


TECHNIQUES EXPERIMENTALES. 


Il a été indiqué que le principal facteur susceptible de faire 
‘apparaître des mélanges du type Best probablement l’extréme 
petitesse des particules. On doit s’attendre à ce que lorsque 
l'ordre de grandeur des particules excède les dimensions du 
(domaine donnant lieu à une diffraction cohérente des rayons X, 
«elles doivent contribuer à l'apparition de superpositions de 
‘spectres, c'est-à-dire à l’apparition de mélanges de type A. 
| La limite supérieure de ces particules doit donc être de l'ordre 
de 1 micron. De très fines particules étant donc désirables, 
| l'élargissement des raies de diffraction qui en résulte devient 
‘alors si important qu'il est difficile d'obtenir des résultats 
«sûrs. Il est cependant possible que ce soit seulement dans ce 
«domaine de dimensions que l’on puisse obtenir la synthèse de 


rt 


imélanges du type B. De plus, on a admis qu'un parallélisme 
| v 

très exact des couches constituant le mélange devait être réa- 
llisé. Les méthodes expérimentales ont été choisies pour 
«satisfaire à ces deux conditions d'un mélange intime des cons- 
tituants et d'un strict parallélisme. 


1) Échantillons utilisés. 


Kaolinite, API H-4, Macon, Georgie. 

\Vermiculite, de Westtown, Pa. (Collection Genth, Pennsyl- 

vannia State University n° 480-4). 

‚Chlorite (clinochlore) de Westchester (Collection Genth, Penn- 
sylvanie State University, n° 468-4). 

Montmorillonite, API n° H-24, Otay, Californie. 

Muscovite, grands cristaux de Spruce Pine, Caroline Nord. 


2) Broyages. 


Tous les échantillons ont été broyés ou dispersés dans l'eau 
à l'aide d’un appareil « Waring» et les fractions correspon- 
dant a des dimensions (diamétres sphériques équivalents) de 
1 a5 microns et inférieures A 1 micron ont été séparées par 
sédimentation ; on n'a pas utilisé de fractions inférieures à 
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0,5 micron qui donnent des raies de diffraction trés élargies. 
Dans le cas de lamelles aussi minces que celles des minéraux 
argileux le calcul de la taille des particules ne peut naturel- 
lement conduire qu’a des valeurs tres approchées. La dimen- 
sion des particules a été vérifiée d’une facon qualitative en 
utilisant des photographies obtenues au microscope électro- 
nique aprés ombrage. Dans la fraction inférieure a 1 micron, 
le rapport : diamétre des particules/épaisseur, est souvent 
d'environ 50/1 et la plupart des particules ont une épaisseur 


de l’ordre de 100 A. 


3) Préparation des échantillons et méthodes. 


De nombreuses combinaisons de minéraux (données dans 
les tables ci-dessous) ont été choisies et les fractions infé- 


rieures à 1 micron ont été mélangées à l'état de suspension 
dans un rapport pondéral 1/1. La phase liquide a été séparée | 
par centrifugation et les échantillons séchés sur des verres 
de montre a 50°C. 

Chaque mélange a été alors soumis à l’un des traitements 
suivants : 


a) à des alternances de dessiccation et de mouillage ; 4 

b) à une pression dirigée à sec ; 

c) à un traitement hydrothermal à hautes pressions et hautes 
températures. 


Les spectres de diffraction aux rayons X ont été obtenus 
avec un diffractomètre à compteur de Geiger du type | 
GE XRD-3, en utilisant le rayonnement FeK> filtré. | 

Une assez haute précision a été obtenue avec cet appareil, 
en particulier dans la région des petits angles de diffraction. 
(on a pu le vérifier par le fait que les petits angles de réflexion | 
correspondant aux raies 001 donnent une valeur de «d» qui 
est un multiple exact des valeurs obtenues en utilisant des 
raies apparaissant aux grands angles). Dans des cas favorables, ’ 
les résultats sont reproductibles à + .01° de 26 et jamais 
inférieurs à + .03°. 


| 
| 
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Un critère arbitraire a été choisi pour le succès d'une syn- 
thèse : il faut que les intensités des raies dues au mélange 
du type B soient au moins aussi grandes que les intensites 
les raies les plus faibles donnees par les composants. 


!) Essais par séchage et mouillage. 


De petits échantillons des mélanges préparés mécanique- 
ment ont été mis en suspension dans l'eau et soumis à des 
hiternances de dessiccation et de mouillage durant 10 j Jours à 
ine temperature de 70° C. Au bout de ce temps, les échantil- 
ions ont été utilisés pour faire des diagrammes de rayons X 
en opérant dans les mêmes conditions expérimentales de façon 
juil soit possible de faire des comparaisons grossières d'in- 
-ensités. 

TABLEAU I 


Effets d’alternances de séchage et de mouillage 
sur un mélange de deux argiles 
préparé à partir de suspensions dans l'eau. 


TRAITEMENT 


ÉCHANTILLONS £ 
(10 jours) 


REMARQUES (1) 


Mont. + Chlorite ....|Mouillage et dessicca-|Intensités et positions 
tion à 70°C des raies identiques 
à celles des compo- 
sants 

Mont. + Vermiculite. — = 

Kaolin + Vermiculite. = = 

Kaolin + Chlorite.... — == 
Mluse.= Mont....... — — 
Musc.+ Chlorite.... 


Ces resultats montrent qu'aucune raie nouvelle n'apparait 


‚la suite de ce traitement; ceci n'est pas surprenant puisque 
| 


| ie Dans ces mélanges, la montmorillonite ne donne pas de bons diagrammes, 
‘ême quand elle est ln 
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le produit de depart etait lui-même un mélange du type AM 
On pouvait, cependant, espérer que la répétition de sédimen- 
talions lentes aurait permis un meilleur mélange et un meil- 


leur alignement des couches. 


2) Application d’une pression dirigée a sec. | 


Deux genres d'échantillons ont été placés l’un au-dessus 
de l’autre entre deux disques d'argent dans un moule en acier. 
1° Les mélanges d'argile ont été mis en suspension dans? 
l'eau et ont été évaporés goutte à goutte sur les disques d’ar- 
gent, placés sur une platine chauffante à 65°C, jusqu'à ce} 


qu'on obtienne une couche épaisse de 1 mm. Les disques 


supportant les échantillons, ainsi préparés, ont été ensuite) 
: en ; | 
places dans le moule en acier et soumis a une pression de! 


5600 kgs par cm? pendant 5 jours, Les résultats de ces! 


expériences sont présentés dans le tableau II qui comprend 
également des résultats d'essais sur la chlorite et la vermieu- 
lite. 

On avait pensé que l'absence d'un mélange suffisamin ci 
intime et la dimension des particules n'étaient pas la cause) 
profonde ayant empêché l'apparition de diagrammes de type B, 


mais plutôt un cerlain manque de parallélisme entre les) 
| 


couches. L'emploi d'une pression dirigée maintenue cons- 
tante automatiquement aurait pu permettre un ajustement! 
progressif de ce léger manque de parallélisme ; ceci cepen- 
dant ne s’est pas produit. Une partie de cet échec pourrait 
s'expliquer par le manque de dispersion de la suspension 
utilisée. Les faibles réflexions nouvelles ne s’expliquent pas 
simplement, mais celles observées dans le cas de la muscovite 
et de la chlorite s’expliquent peut-être par un effet de couches 
mixtes. Quelques mélanges ont été soumis a de plus hautes 
pressions, jusqu'à 20 000 atmospheres, pour des périodes d'une 
semaine ou plus, en utilisant un appareil qui a été décrit par 
Coes (1). La pression était appliquée, puis supprimée graduelle- 


| 
| 
(1) Communication privée aux laboratoires de Recherches Norton Co., 
décembre 1953. | 
| 
| 


| os 
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ent, et de nouveau appliquée, ce processus étant répété 
ændant une période allant de 6 à 14 Jours. La encore aucun 
aélange du type B ne fut observé. 


TasLeau II 


Effets de la pression 
dirigée sur des minéraux argileux (de la suspension). 


ECHANTILLONS TRAITEMENT REMARQUES 


76€ ee [—— —_ 


5,600 kg. cm 6 jours Augmentation et chan- 
: gement de sequence 

des intensilés 

Augmentation des inten- 
sites. Sommets faibles 
a 3,92, 4,32, 6,40 et 
14,34 4 

Augmentation des inten- 
silés, chlorite 004 trés 
forte, 005 trés faible. 
Réflexions addition- 
nelles à 2,56, 3,87, 4,92 
et 5,6 Ä 

Zermiculite +Mont. Augmentation des inten- 

: sités, vermiculite 003 

et 005 trés faibles, ré- 

flexions additionnelles 

à 3,11, 3,90 et 9,60 A 


5,600 kg. em-2 = 80,000 Ib. inch-?, 


:2° Les échantillons ont été préparés en forme de petites 
mules par moulage de mélanges humides ; on a obtenu ainsi 
ve orientation des particules assez statistique lorsque la petite 
ule était aplatie. La pression appliquée a été d’environ 
000 atmosphères pendant 5 jours. Les minéraux purs ont 
$ traités d’une façon analogue pour servir de témoins. 
Les résultats sont présentés dans le tableau III. 
L’affaiblissement marqué de J’intensité des raies a été 
‘ribué à une désorientation particulière des couches et, 


a All) 


peut-étre, a des distorsions dues a la cassure des particules 
sous des angles différents du clivage. Ces essais ont été faits 
pour examiner l'influence d’une absence de parallélisme entre 
les couches : naturellement, puisqu’aucun mélange du type B 
n’a été obtenu dans le cas précédent avec des échantillons 
obtenus par sédimentation et, par suite, orientés, ils n'ont pu 


être obtenus dans ce cas. 


TasLeau III 


Effets de la pression | 
dirigée sur des minéraux argileux (de matériaux moulés). | 


UT nn nn 


ECHANTILLONS TRAITEMENT REMARQUES 


en || MES 


ROME LS CE gb 3-0-0 


4.900 ke. em-2 5jours|Décroissance marquée} 
; g J & mi : 
de Vintensité des ré- 


flexions 

(CLUE. ops er = — |Décroissance irreguliere 
de l'intensité des ré=- | 
flexions 

Vermiculite.... = — |Décroissance irréguliére | 


de Vintensité des ré 
flexions (006 et 0010 
trés faible) 

Muscowvite 255... — — — 
Montmorillonite ... — — |Décroissance irrégulière 
des intensités de ré- | 
flexions (difficile à sols 
vater avec &lhylene- 


geycol) 
Mont. + Vermic.... -- — |Décroissance des inten- 
sités trés marquée. 
Kaolin + Vermic... — —  |Décroissance des inten= 


silés trés marquee (ver- 
mic. 006 trés faible) 
Kaolin + Chlorite — — |Décroissance des inten- 
sites marquée (chlorite 
001 trés faible) 

Muse. + Chlorite... — — |Décroissance des inten- 
sites très marquée 
(chlorite00!1 très faible) 


. 


4,900 kg. em? = 70,000 Ib. inch:2. | 
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| 3) Traitement hydrothermal 
à 350°C et 700 kg/cm’. 


| Des échantillons des mélanges, préparés comme il a été 
diqué précédemment, ont été placés dans de petites enve- 
|ppes en feuille d'argent et introduits dans des tubes pour 
rnthèse ee (voir Roy and Osborn 1952 b). Les 
‘sais ont duré en général 5 jours. Après refroidissement 
rusque, les échantillons ont été examinés par diffraction des 
\yons X selon la méthode usuelle. Les résultats expérimen- 
Lux sont présentés dans le tableau IV. Le même traitement 
(été appliqué aux minéraux purs à titre de comparaison. 

| 

| TABLEAU IV 
itets du traitement hydrothermique sur les mélanges argileux (1) 
1 : let les minéraux originaux. 


ÉCHANTILLONS TRAITEMENT REMARQUES 


3 2005 6,00 be 350°C 700 kg. cm-25 j.| Accroissement de l’inten- 
sité de réflexion 
later... = — 
BRISCOVILE . J. nu... = = 
Nermieulile....... — Changement définitif 
dans la séquence rela- 
live des intensités 
Montmorillonite... — Exemple pauvre 
Mont. + Verm..... — Léger accroissement des 
intensiles, mais verm. 
002 faible 


Kaolin. + Verm.... — Léger accroissement des 
intensilés 
Kaolin. + Chlorite., — Léger accroissement et 


variation dans les in- 
tensités, mais chlorite 


001 faible 

Muse. + Mont ..... Décroissement des inlen- 
sités, mont. exemple 
pauvre 


Muse. + Chlorile... — Décroissement des inten- 
| sités (sommets à 6,06 
et 11,69) 
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Dans nos premières recherches hydrothermales, nous avions 
seulement obtenu des mélanges du type A, mais nous avions | 
pensé qu'avec quelque parallélisme entre les couches, le trai- 
tement hydrothermal aurait favorisé un accroissement de | 
parallélisme à petite échelle (plutôt que dans toute l'étendue. 
de l'échantillon, comme dans le cas de la pression appliquée 
à sec). 

L'effet le plus frappant a été le changement marqué des 
intensités des raies de la vermiculite dans ces conditions ; ce 
phénomène a été étudié en détail par Roy and Romo (1954) | 
qui ont montre qu’il était du à une redistribution des atomes | 
de magnésium entre la couche mica et la couche d’eau comme‘ 


cela a pü être démontré d'après les diagrammes de poudres | 


et le comportement thermique du produit. 


Discussion. 


L’échec rencontré dans la synthèse de mélanges du type B, 
souvent désigné sous le nom de minéraux à couches mix toi 
permet de tirer certaines conclusions en ce qui concerne la 
genèse de ces minéraux et des conditions dans lesquelles on 
peut les rencontrer. Les seuls cas bien connus de minéraux & 
deux couches semblent être ceux pour lesquels les deux 
couches différentes derivent du même minéral. Ainsi, Les! 
montmorillonites hydratées fournissent le meilleur produit 
susceptible de donner naissance à de telles phases ; et en fait, 


les montmorillonites déshydratées fournissent un des meil+ 


leurs exemples de minéraux a couches mixtes. Les raisons dé 
ce fait s’expliquent bien à la lumiére du petit nombre de 
résultats expérimentaux obtenus. Le parallélisme des couches 
— lune des conditions essentielles — est toujours réalisé 
dans ce cas; de plus, le mélange peut être réalisé aussi int 
mement que possible, même sur la base d'une maille hydra; 
tée suivie d’une maille déshydratée. Ainsi, dans la nature, 1 
semble que ce que l’on appelle les minéraux à couches mixte: 
ne puisse se former par : | 
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| 
)) cosédimentation de deux argiles secondaires puisque dans 
la plupart des cas les particules ne seront pas assez 
petites ; même après sédimentation de petites particules 
le parallélisme requis ne serait pas réalisé. Ainsi, on peut 
admettre que surtout, pour les sédiments récents, les 
chances de formation de ces minéraux par un tel méca- 
nisme sont faibles; un enfouissement profond peut favo- 
riser un alignement ultérieur, mais ces conditions mêmes 
apparaissent insuffisantes ; 
|) croissance directe, ou diagenèse, à partir de gels de 
composition convenable. Ceci résulte de ce qu'il est 
impossible d'obtenir de tels mélanges au laboratoire ; 
lorsque deux minéraux argileux sont formés ils donnent 
dans tous les cas des diagrammes distincts. Ici l'échec 
peut être attribué au manque d'orientation structurale 
dans les gels, ce qui produit une croissance dans toutes 


| 


les directions. La croissance peut être naturellement 
arrêtée à n'importe quel stage donnant ainsi naissance à 
des particules aussi petites qu'on le désire ; mais ces par- 
ticules ne seront pas orientées les unes par rapport aux 
autres. 


| Le seul mécanisme par lequel ils peuvent prendre naissance 
bt l’alteration partielle de certains minéraux argileux, notam- 
vent les micas (trioctaédral) et les chlorites. Un mécanisme 
hématique de ce genre est présenté dans la figure 1. Quand 
2s ions sont éliminés par des solutions convenables, il est 
watiquement certain que les ions alcalins dans les micas (ou 
couche brucite dans les chlorites) seront attaqués plus 
npidement que les cations octaédriques ou tétraédriques 
tués à l'intérieur de la couche mica. Si la difference des 
tesses de solutions est suflisante, on peut négliger dans la 
scussion du probleme l’attaque de la couche mica. Les 
tions situés entre les couches peuvent étre éliminés selon 
an des mécanismes de la figure 1. Cette élimination peut 
re tout a fait régulière, c’est-à-dire affecter également toutes 
s couches successives, ou bien elle peut affecter d'une façon 
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preferentielle tous les ions d’une couche, sans toucher la 
couche suivante. Ceci peut étre suivi par la separation ou 
l’expansion de cette couche avec naissance d'un minéral diffe- 
rent, une montmorillonite ou une vermiculite. Dans certains 


0000 0000 000< 


_ MAN AM A 
000< O <<< <<<< 


a. mouillage le plus 
probable avec attaque inegale 


des couches : il en résulte quel- 
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Fig. 1. — Diagramme très schématique 


montrant les processus probables de mouillage de la chlorite. 


cas, les nouveaux minéraux ne se formeront que si d'autres 
ions sont introduits dans la couche alteree, Ainsi, après l’eli- 
mination des ions potassium d’un mica, il peut encore être 
nécessaire d'introduire quelque magnésium pour donner 


ere 


naissance à une couche du type vermiculite (cependant, une 
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jgalisation de la population des ions magnesium et une oxy- 
‚ation du fer ferreux peut produire une telle couche, sans 
iddition (voir Roy and Romo 195%)). Le mécanisme inverse 
ke l'altération d’un mica, c'est-à-dire la fixation d'un cation 
de plus souvent le potassium) dans la montmorillonite est 
aturellement possible. Dans ce cas, il y a tendance à la for- 
nation de couches mixtes ee mica (ou illite). 
Jn peut également déduire de ces considerations, en ce qui 
joncerne la composition de ces minéraux, qu ils contiendront 
bujours une couche du type mica, lee couche étant une 
hlorite (! ), une yermiculite ou une montmorillonite, qui peut 


teilement être dérivée d'une couche du type mica ou inver- 
ement. 

| Les chlorites polymorphiques (?) constituent une interessante 
xception. Nelson et Roy suivant un premier travail de Roy 
1952) ont démontré l'existence de deux séries de chlorite 
>rmant des séries isomorphes étendues (allant au moins de 
 pennine à l’amesite); chacune de ces séries peut avoir un 
spacement basal de 7A ou de 14 À pour chaque composition. 
‘a discutant la transformation des phases à 7 À en phases a 
4A, il a été établi qu'il s'agit d’une transition très lente due 
la rupture de liaisons tandis qu'en ce qui concerne la posi- 
on des atomes, il y a peu de changement. Brindley et Gil- 
ry (1954) ont trouvé un exemple de ce qui paraît être une 
ılorite partiellement transformée; si cette phase peut être 
Susideree comme une structure à couches mixtes, elle peut 
re considérée comme un exemple d’un cas oü les considéra- 
ns précédentes ne s'appliquent naturellement pas. 


(4) Nelson et Roy ont proposé le nom septechlorite et le préfixe «septe » 
nur toute substance ayant la composition d’une chlorite et dont l’espacement 
sal est de7 A 
(2) Dans une tentative pour mettre à l'épreuve ces idées, une fraction infé- 
eure à 1 micron de la chlorite utilisée au cours des premiers essais a été 
itée par de l'acide chlorhydrique dilué de deux concentralions a tempéra- 
te ambiante. Le produit a été examiné à plusieurs reprises à à quelques jours 
intervalle et certains échantillons ont été retirés et traités à 400° C sous 
6 kg/cm? de vapeur d'eau. Aucune autre substance que la chlorite n'a pu 
ve détectée bien qu'on se soit aperçu plus tard que le traitement hydrother- 
hl soit la dernière chose à faire pour préparer de telles phases. 
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CONSIDERATIONS SUR LA RÈGLE DES PHASES. 

Un aspect intéressant de telles phases à couches mixtes — | 
un exemple certain étant celui de la montmorillonite partiel- | 
lement déshydratée — tient a ce que si elles ne sont pas | 
métastables, elles constituent un type unique de solutions, 
solides. Toutes les données sur des cas autres que celui de la 
montmorillonite semblent montrer que ces phases sont de, 
simples assemblages de deux autres phases stables et, puis- 
qu elles n'ont aucune tendance à apparaitre, même au bout. 
d'essais très longs, il y a bien lieu de les considérer comme, 
métastables. Nous avons essayé d'obtenir des échantillons de | 
minéraux à couches mixtes en nous adressant à plusieurs 
autres chercheurs, mais nous avons été incapables d'en obte-| 
nir qui aient été traités par voie hydrothermale pour observer 
la direction de l'équilibre. Il n'est pas non plus surprenant 
que la formation de grands cristaux de deux espèces diffé-| 
rentes s’accompagne d'une plus faible énergie libre que le! 
mélange intime requis pour la formation d’une phase à couches | 
mixtes et corresponde, par conséquent, & une plus grande 
stabilité. Cependant, il est encore possible que l'on puisse! 
considérer ces phases comme des solutions solides de deux! 
minéraux constituants ou d'un minéral déshydraté et d’eau 
dans des cas analogues à celui de la montmorillonite. En fait, , 
si nous devons accepter la validité d'une relation d'équilibre! 
entre la pression partielle de vapeur d’eau et les espacements 
de base (et par suite de la teneur en eau) de la montmorillonite, 
nous sommes forcés d'admettre que ces phases à couches 
mixtes sont de véritables solutions solides. Cependant, avant 
d'accepter ce point de vue, un travail expérimental plus 
rigoureux est nécessaire pour étudier la déshydratation par- 
telle de la montmorillonite en fonction de la pression de 
vapeur d'eau. Dans le cas analogue de l’halloysite-métahal= 
loysite Roy et Osborn (1952 a) n'ont pu trouver aucun domaine 
d'équilibre divariant à l’intérieur duquel l’halloysite partielle- 
ment déshydratée soit stable. Il apparait, d’autre part, que 
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pour une température et une pression de vapeur données, 
| 'halloysite ou la métahalloysite sont stables l’une ou l’autre, 
ut elles ne sont stables ensemble en présence d'eau que 1% 
jong d'une ligne univariante. On peut toutefois remarquer 
pue les variations de pression dans ce travail étaient à grande 
:chelle et que des expériences plus fines pourraient révéler la 
présence d’une bande divariante dans le diagramme p-¢ du 
tystéme A1O;-Si0,-H,0 à l'intérieur de laquelle il pourrait 
"xister une série de solutions solides contenant des quantilés 
Veau variables et qui seraient stables pour des pressions de 
vapeur d’eau legerement différentes. D’autre part, si nous 
{dmettons l'existence d'une montmorillonite partiellement 
löshy ‚dratee qui soit stable, nous avons un cas interessant 
l'une solution solide à l'échelle de la maille et non plus à 
(échelle de la molécule, L'application de la règle des phases 
. de telles solutions solides pose des problèmes particuliers. 
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| FOCALISATION PONCTUELLE 
D'UN FAISCEAU DE RAYONS X 


PAR A.-J. Rose Er J. Barraun, 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Deux monochromateurs à lames monocristallines cour- 
bées, dont les génératrices sont orientées perpendiculairement l’une par 
¢apport à l’autre, permettent d'obtenir un faisceau de rayons X mono- 
thromatique focalisé ponctuellement (foyer d'environ 0,001 mm?) 


On donne la méthode permettant de calculer les caractéristiques de 
Lhaque monochromateur et leur position respective par rapport à la 
source, pour obtenir une focalisation à la distance voulue. Le cas d’un 
he. . . . , . . x , . . 
aisceau astigmatique est envisagé. Application à l’obtention de dia- 
grammes de poudre, dont les avantages sont décrits. 


Dans un recent article (1954) nous avons récapitulé les dif- 
“érentes méthodes qui permettent de monochromatiser et foca- 
liser un faisceau divergent de rayons X. 

Parmi les méthodes qui conduisent à une focalisation ponc- 
uelle, nous avons cité la double réflexion, successivement sur 
deux lames cylindriques courbées à taille inclinée et à géné- 
ratrices croisées. L. Shenfil, W. E. Danielson et J. W. M. 
Du Mond (1952) en ont donné une application à l'étude de la 
diffusion aux faibles angles d'échantillons de nylon. 

Dans cette note, nous précisons les éléments fondamentaux 
gui permettent de réaliser le montage expérimental dans les 
‘onditions désirées et nous donnons une application : l’obten- 
aon des diagrammes classiques, l'échantillon étant placé sur 
e trajet du faisceau convergent réfléchi par la deuxième lame. 


Description générale. 
Nomenclature : 


| Soient : 

> la source ponctuelle de rayons X, 
N 

Ya le centre de la lame I, 

Le le centre de la lame II, 
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1 


le plan de section droite de la lame I, 


Pa 


A le plan de section droite de la lame II, perpendiculaire 
au plan x et contenant C1, Ce, 

to la trace sur le plan x de la droite de focalisation après 
réflexion sur la lame I seule, 

F le point de focalisation après réflexion sur les lames I 


et Il successivement, 

61,62 l'angle des plans réticulaires réflecteurs avec la face de 
la. lame (5, pour la lame I, & pour la lame LL) 

0, Vangle de Bragg pour la lame I, 

Oy l'angle de Bragg pour la lame 1018 

Ri, R, le rayon de courbure des « plans réticulaires » de la 
lame I (Rı) et de la lame Il (R2), | 


€ l'ouverture du faisceau incident dans le plan =, 
N l'ouverture du faisceau incident dans le plan perpendi- 


culaire à =, 
l'ouverture du faisceau réfléchi par la lame I dans le | 


N 


plan x, 

i, i’ les points d'incidence des rayons extrêmes issus de S| 
sur la lame I dans le plan =, | 

09° la droite de focalisation (perpendiculaire à 7 en P) des | 


rayons réfléchis par la lame I. 


On utilise des lames monocristallines courbées sur une sur-| 
face cylindrique; les plans réflecteurs d'intervalle réticulaire| 
dy; sont inclinés sur la face de réflexion; la section de ces: 
plans avec cette face est parallèle à la génératrice de la sur-! 
face de courbure. | 

Une source ponctuelle de rayons X, 5 (fig. À a et 1 ie 
éclaire une lame I sous un angle solide d'ouverture < et n. Un! 


faisceau intense et homogène est obtenu si : 
1° les plans réflecteurs sont orientés sous l'angle 6,, (1) 
90 SC, = R; sin (0: + oı) (2) 


Dans ces conditions : les rayons réfléchis sont focalisés 


| ut 


IE. 
suivant un arc assimilable à une droite go’ paralléle aux 


| if 


2 + = / 
énératrices de la lame I; gg’ coupe le plan + en d et l'on a: 


C, @=R, sin (81 F o1) (3) 


S 


Fic. 1 a et 1 b. — Géométrie du faisceau réfléchi par la lame I: 


(a) vue dans le plan de section droite de la lame, contenant la source S; 
(b) vue dans l'espace: la droite de focalisation 99’ peut être considérée comme 
formée par la contribution de faisceaux plans 9 sn 9’, d'ouverture n, issus de 
bhaque point sn de la source ss’. 


Marche des rayons qui forment la droite de focalisation 99’ 
donnée par la lame I: 


Cette droite de focalisation peut être considérée comme 
stant formée par des rayons provenant d’une source virtuelle 
s’ construite en tracant le prolongement (is, i’s’,...) de cha- 
eun des rayons réfléchis, 

Cette source virtuelle peut être assimilée à un petit segment 
de droite contenu dans le plan +. On peut la diviser en une 


nfinité de sources ponctuelles ; si s, est l'une quelconque de 
es sources ponctuelles, elle émet des rayons dans l'angle plan 


P Sn o’ = 4. 


eo 


Reflexion par une seconde lame (lame IMO) 


Cette conception de la formation de la droite de focalisa-! 


tion gs’ permet de voir clairement comment et dans quelles 
conditions le faisceau réfléchi par la lame I, sera réfléchi par 


une deuxième lame courbée dont la génératrice est perpendi- | 


culaire à celle de la lame I. 
En effet, considérons une des sources s, (fig. 2 a). Il s’agit 
d’obtenir de chacun des faisceaux plans divergents 9 sy o’ un 


E 
(a) 
(b) 
Fic. 2a et 2b. — Géométrie de faisceau réfléchi par la lame II, interpose« 


sur le trajet du faisceau réfléchi par la lame I. Les génératrices des lames | 
et II sont perpendiculaires. 


La figure 2 a montre la réflexion d’un faisceau plan ® sn & (voir fig. 1 b) 
dans des conditions de focalisation ponctuelle (C3F —=(,P). 

Dans le cas ou CgF 4 Cg® on obtient un faisceau astigmatique (fig. 2 b). De 
coupes de ce faisceau aux repères indiqués par des flèches sont représentée 
sur la photo c. 


| 


| 
| 
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| faisceau plan convergent. Les conditions de focalisation, pour 
le petit élément de lame II contenu dans le plan 9s, 9’, sont 
| identiques à celles de la lame I (relations 1 et 2). Elles 

dépendent de 62, Ry et op. 


Conditions d'obtention d'un faisceau stigmatique. 


Pour obtenir une focalisation ponctuelle simultanément pour 
tous les faisceaux 9s, 9’ il faudra que cette lame II : 


a) soit courbée sur une surface engendrée par un cercle pas- 
sant par un point fixe (point de focalisation) et s'appuyant 
normalement sur ss’. Cette surface est une portion de 
tore, mais on peut l’assimiler à une surface cylindrique 
étant donné la faible ouverture £ du faisceau : 


b) produise la convergence des faisceaux réfléchis à une dis- 
tance C,F telle que C,F = C,®; 

| c) soit placée à une distance s,C, de chacune des sources sa 

de telle façon que : 


SC, = R, sın (02 =e Ge). 


Ces conditions sont résumées dans la regle suivante : 


1° La somme des distances focales (distance focale courte et 
distance focale longue) doit étre la méme pour la lame I 

me etla lame II; 

2° chaque lame doit étre placée dans ses conditions propres 
de focalisation vis-a-vis de la source S (ou ss’). 


Les conditions de focalisation ponctuelle peuvent done 
: s’ecrire : 


| Cas général : (fig. 3). 
R,sin (01 —o1) +R, sin (01 + cı) = Ro sin (02 —52) Sir R,sin (62 + 02) 


{ ou | 
R, sin 6, cos co, = Rg sin 6, cos o; (4) 
Cette relation (4) permet de déterminer les caractéristiques 


de la lame II. 
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Si l'intervalle de ses plans réticulaires est d, correspondant | 
à un angle de Bragg 3, le rayon de courbure à utiliser sera : ! 


1 So sin 9 Re! 
Kenn (5) 
sin 0, COS 52 sin 62 


La valeur de ¢, devra être choisie en tenant compte de la 
distance minimum C,C, pouvant exister entre les centres des 


deux lames : 


C,C, = R, sin (6; + 01) — R sin (02 + oa) (6) 


S I Il I 


Fic. 3. — Schéma général de montage des deux lames, permettant d'obtenir 
une focalisation ponctuelle. Seuls sont représentés les rayons centraux :en 
{rails gras le trajet des rayons se propageant dans le plan de figure ; en {raits 
fins, en dehors du plan de figure; en firets, le trajet des rayons virtuels. 


Cas de lames de même nature mais de tailles différentes 
(os LE 62) 5 


Il est plus simple d'utiliser deux lames de même naturel 


| 


courbees suivant le même rayon pour que le produit : R sin 6 


(somme des focales) soit constant; (s étant toujours faible, 


COS 1). | 
La valeur de 5, étant donnée; et la distance entre les centres: 
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| des deux lames déterminée, la valeur de s, est tirée de la 
‘relation (6). L'utilisation de nos abaques (1953) donnera rapi- 
dement la meilleure solution. 


Dansle cas le plus fréquent, on place les deux lames le plus 
| pres possible de la source de rayons X et on les oriente de 
{ telle façon que les distances Bea longues soient dirigees 
> vers la zone d'utilisation. 


Par exemple : 


on donne comme valeur minimum SC, = 100 mm. ; 
Cc iC, = 55 mm. 

on désire une De a 200 mm., soit C.F = 200 mm. ; 

avec des presses de rayon R = 800 mm., les abaques 


iindiquent la solution suivante (rayonnement du cuivre) : 
lame I, plane taillée sous un angle : 5, = 5°30’; 


lame II, plane taillée sous un angle : ¢, = 1°10’. 


On trouve : SC, = 110 mm., C,C, = 58mm., C,F = 200 mm. 


(Gas de lames de même nature et de taille identique (51 = 52) : 


Dans le cas particulier où les deux lames sont identiques, 
les focales courtes sont respectivement SC, et C.F; elles sont 
Fégales et la distance entre le centre des deux lames est égale 


C,C, = R [sin (8 +6) — sin (@—c)] = 2 Rcos6 sing (7) 


Obtention d'un faisceau astigmatique. 


Si la règle énoncée plus haut n’est pas observée on n'obtient 
plus un faisceau focalisé ponctuellement : on a un système 
asfigmatique. 

Par exemple, (fig. 2 b), à la lame I placée dans ses propres 
conditions de focalisation (1), (2), on associe une lame II de 
(telle façon que : 

SC, = R, sin (6, as 02). 


La distance focale C,F de cette lame II est telle que : 
C.F A CB. 
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Dans ces conditions, le faisceau réfléchi s’appuie sur deux 
droites focales perpendiculaires; lune est située en 4 dans le | 
plan (A) de section droite de la lame II à une distance 
Co = C.F; l'autre, perpendiculaire en F au plan (A), est située | 
à une distance C,F = R, sin (% + 22). | 

Des coupes d'un tel faisceau, aux repères indiqués sur la, 
figure 2 b, sont représentées sur la photo ce, page 459. 


Réalisation expérimentale. 


C'est en se plaçant dans le cas particulier de lames de même 
nature et de taille identique, que les diagrammes (photos dä 
h) ont été réalisés. Les caractéristiques des lames utilisées, 
étaient les suivantes : | 


— lame de quartz; plan réflecteur 1011, face p, dhu = 3.343 Aj 
angle de taille 5 = 3°; (type Johann); 

— rayon de courbure des presses : R = 600 mm., 

— rayonnement du cuivre : Rx, = 1,5405 A, 

— ouverture du faisceau : e= 2°; 4 = 2%. 


Dans ces conditions, on a: 
SC, = CF = 108 mm. CC: = 60 mm. 


Avec un tube démontable ayant une source de äimens 
optiques : 0,5 x 0,05 mm. le réglage s'opère aisément a l’ecran! 
fluorescent. 

Des photographies du foyer F montrent une focalisation 
ponctuelle intense des radiations Ka, et Kz, nettement sépa- 
rées ; la grandeur de chaque tache focale est de l’ordre de 
10-3 mm? (photo b). 


Application : 


Bien que certaines lames de quartz que nous avons utilisées 
aient présenté des défauts rendant difficile Vobtention d’ur 
faisceau homogène, nous avons obtenu des diagrammes à raies 
très fines en des temps de pose relativement courts (30 mr. 
pour un diagramme d'aluminium). Les diagrammes ont éte 


réalisés dans les conditions suivantes (planche I) : 
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Chambre de 180 mm. de eirconference; rayonnement Ka, 
et Ka, du cuivre; l'échantillon est une plaquette d'épaisseur 
< 0,10 mm. placée à l'entrée de la chambre, sur le trajet du 
| faisceau focalisé sur le film à la sortie de la chambre. 


| Avantages de la méthode : 


1. — Les diagrammes obtenus sont d'une grande qualité : 
‚en particulier, les raies sont très fines et très nettes, le pou- 
voir séparateur est accru ; 
2. — La diffusion au centre des clichés est beaucoup moins 
intense que dans le cas du montage à un seul monochroma- 
teur, car la deuxième lame ne reçoit qu un rayonnement mono- 
chromatique. Les diagrammes a b c le montrent nettement. 
La diffusion sur les diagrammes g et h est caractéristique de 
‘la substance, 

Par contre, comme l'ont déjà montré Shenfil, Danielson 
pet Du Mond (1952), le systeme présente dans le plan focal 
» quelques aberrations de faible intensité, mais qui apparaissent 


d 


mettement sur les diagrammes quand le temps de pose dépasse 
2 heures ; 

= 3. — Les anneaux de Debye ayant un profil uniforme, 
étude de substances présentant des orientations préférentielles 
est possible; 

m+. — Dans le montage, la chambre est orientée de telle 
façon que les foyers correspondant respectivement à Ka, et 
‘Ra se trouvent sur une génératrice de la chambre : cette dis- 
position permet d'obtenir des diagrammes dont les raies sont 
constituées par des doublets symétriques ; en effet, la disper- 
sion de Kx, et Kx, est la même pour des raies symetriques sur 
da strate équatoriale, contrairement au montage utilisant un 
Seul monochromateur ; 

5. — Il est possible, dans les conditions expérimentales (') 
écrites ci-dessus, d'observer des distances réticulaires dz 50 À. 


(1) Nous avons mesuré sur le diagramme d'une fibre de coton traitée un 
L Pr à o 

intervalle réticulaire de 49 A. 

| 


| 
| 
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Légende de la planche I. 


Puoro a. — Vue générale de l'appareil. A : lame I; B : lame II; C : chambre: 
de 180 mm. de circonférence; l'ensemble est placé dans une cuve permettant 
de faire le vide. 

Puoto b. — A gauche : (x 100) focalisation gg’ des radiations Ka, Ka, du 
cuivre, donnée par la lame I seule; lame de quartz (type Johansson), 61 = 3° 
R3— 600 mm., plans réflecleurs (1011). 

A droile : (X 100) focalisation ponctuelle des mêmes radiations donnée) 
par l’ensemble des lames I et II, donnant un faisceau stigmatique. 

Lame II : lame de quartz (type Johann), 59— 3°; R?— 600 mm., plans reflec- 
teurs (1011) 

Distance entre deux repères : 0,1 mm. 

Puoro €. — Coupes d’un faisceau astigmatique aux repères indiqués par des 
flèches sur la figure 2b (X 6). Conditions expérimentales : 

Lame 1 : lame de quartz, type Johansson, 61 = 3°, Ry = 600 mm. 
Lame II : lame de quartz, type Johann, og —0°, R,— 800 mm. 


PLANCHE 


nn 


Prancue II | 


Diagrammes 


oblenus dans les conditions expérimentales décriles page 456. 


g h 
Puoro d. — Aluminium. 0 € 0 < 50°, Temps de pose : 30 mn, | 
Puoro e. — Quartz. 0<9< 50°, Temps de pose : 2h. | 
Puoro f. — Bayleyite. 0<6< 50°. Temps de pose : 6 h. | 
Puoros g-h. — Cholesterol recristallisé dans l'alcool (q) et dans le chloro, 


forme (h).0 << 25°. Temps de pose 10 h. Le premier anneau central cor 


respond à 39,5 A. 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 461-74. 


INFLUENCE DU MILIEU DE CROISSANCE 
| SUR LA CORRESPONDANCE ENTRE MORPHOLOGIE 
| ET STRUCTURE CRISTALLINE 


INTERACTION DU CRISTAL ET DU SOLVANT (I) 


| PAR Raymonp Kern, 


| 
| Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Apres un bref apercu sur les théories de la morpholo- 
me cristalline, on montre que la vérification de ces théories ne peut 
ètre faite que par l’expérimentation sur la croissance cristalline et non 
as uniquement par des observations sur des cristaux naturels dont on 
gnore les conditions de genèse. La morphologie cristalline est, en 
klfeL, la résullante de facteurs internes et externes. Les facteurs externes 
‚ont entre autres la composition physico-chimique de la solution. 

On montre ici quelle peut être l'influence du solvant sur la morpho- 
wgie. Des expériences de changement de faciès par variation de sursa- 
Wration en milieu pur confirment le point de vue exposé sur les inter- 
tions entre le cristal et le solvant (solvation), 

Dans une deuxième partie, on exposera de nouveaux résultats expéri 
mentaux sur différents types cristallins, 


I. — Inrropuction. 


Le probleme qui se posait aux morphologistes, les premiers 
ristallographes, était de trouver une explication de l’aniso- 
opie des formes cristallines. L’hypothése réticulaire des cris- 
aux a jeté des lumières pénétrantes sur ce point et plus tard 
es connaissances sur les structures cristallines n'ont pu que 
‚onfirmer les prévisions. 

_ Aujourd'hui encore, il s’agit de rechercher une loi de cor- 
espondance entre la morphologie des cristaux et leur struc- 
re atomique. Cependant le probleme ne se ramène pas uni- 
uement à l’étude de ces seuls « facteurs internes » mais aussi à 
‘autres, plus complexes, en particulier le milieu de croissance. 
32 
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Dans cet exposé, nous traiterons de Vinfluence du milieu 
de croissance sur la correspondance entre morphologie et 
structure. Nous étudierons spécialement la seule influence du 
solvant de cristallisation, en réservant pour un autre exposé’ 
les influences dues aux impuretés ou « compagnons de cris- 
tallisation ». Pour cette derniere influence les donnees expé 
rimentales sont tres abondantes ; voir par exemple Crest 
Growth de Buckley, Chapman — Hall, 1951. En ce qui con 
cerne «le facteur solvant » la situation est bien moins nette 


et on peut même signaler une insouciance évidente des nom- 
breuses théories de la morphologie à l'égard de ce dernier 


facteur. 
Nous rappellerons d'abord les principales théories de le 


morphologie et verrons comment leur vérification est faite 


général. Nous indiquerons ensuite comment le solvani 


peut perturber les résultats. Enfin, le schéma proposé ser& 


en 


confronté avec nos résultats expérimentaux. 


Il. — Tuéortes DE LA MORPHOLOGIE CRISTALLINE. 


Les lois ou théories de la morphologie sont nombreuses e: 
partant aucune ne peut expliquer d'une façon satisfaisantd 
l'ensemble des faits connus. Il semble que le probleme de) 
formes cristallines serait résolu si on pouvait calculer le. 
champs de force regnant au voisinage du cristal. Dans le cal 
général, ces calculs sont impossibles, pour le moment; il s’agi 
done de simplifier le problème, La théorie la meilleure est alor 
celle qui rend compte du maximum de faits connus. | 

Dans le cas des cristaux ioniques, de structure simple, NaCl 
CsCl, CaF,, NaNO,, les calculs d'énergies de réseau conduisen 
à des résultats probants (Stranski, 1949, Kleber, 1938). L 
procédé devient déjà ineflicace pour les cristaux plus com! 
plexes et il se révèle même impuissant dans le cas des cris 
taux homopolaires. 

Par contre, des simplifications tres grossieres peuvent déj 
conduire à des résultats intéressants : 

On peut assigner au réseau période du cristal le rôle déter 
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minant dans la morphologie. La densité réticulaire peut étre 
alors une mesure de l'importance des formes cristallines :c'est 
| ce qu'on appelle par le nom de loi de Bravais, énoncée par 
|G. Friedel (1926). La correspondance obtenue entre morpho- 
‚logie et structure réticulaire est parfois étonnante, vu la sim- 
| plification; mais l’ordre de succession de l'importance des 
| formes, en fonction de la densité réticulaire, n'est en général 
| pas rigoureux. Donnay-Harker (1937) ont largement amélioré 
| la loi de Bravais en caleulant non plus les densités réticulaires 
Éà partir des 14 modes de réseau mais à partir des groupes 
‘ spatiaux de Schoenfliess-Fedorow. La morphologie eristalline 
(est ainsi déduite à partir du « cadre vide » de la structure cris- 


|talline. 


En passant de la géométrie à la physique, du réseau période 
‚au réseau Structural, on fait une approximation moins grande 
‚et on peut s'attendre à ce que la théorie embrasse plus de 
faits connus. Les premiers essais dans ce sens datent de Nig- 
:glı (1924), de Kleber (1938) et de Kossel (1928). 
Recemment, une idee féconde a été reprise par Hartman et 
| Perdok (1952), puis par Hartman (1953) (1955). D'après ces 


auteurs, les directions des zones les plus développées d'un 


eristal sont celles qui admettent comme axes de zones les 
directions des chaînes de liaisons les plus importantes. On 
admet que les chaînes de liaisons importantes sont celles dont 
les chaînons élémentaires forment les liaisons les plus intenses 
de la structure. 

Les chaînes de liaisons importantes, appelées PBC (1), 
doivent obéir à certaines conditions : 
1) Les PBC doivent traverser sans interruption la structure 
cristalline. La figure I-1 a montre une chaîne ininterrompue 
composée de chainons a; c'est un PBC. Par contre, la figure 
I-I1 D ne satisfait pas à cette condition. 

2) L'importance d'un PBC est d'autant plus grande que la 
ichaine est plus rectiligne. Le PBC figurant en I-1a est plus 
important que celui en I-Ic. 


| (1) PBC = périodic bond chain. 
| 
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3) Si les PBC contiennent des chainons élémentaires de 
de deux sortes, a et b, b étant une liaison moins intense que a, 
la chaîne définie dans la figure I-I d est de moindre impor- 
tance que celle en I-1 a. 

Selon Hartman, l'importance morphologique d'une face cris-| 
talline peut ainsi être reliée au nombre de directions de PBC 
que cette face contient approximativement dans son plan. 

On définit les formes dites du type F, de grande importance 
morphologique qui contiennent deux ou plusieurs PBC. Paral- 


—-— e—e—e—ee e 0 0e eee - — a 
ag 1-1 b | 
-- 00 900 900 9-—--- -- 


NEN 


IE FF se = tai 
Fic. I, 1 a, b, c, d. — Definition des chaînes de liaisons. 


| 
lelement aux faces F la structure doit pouvoir étre diviséel 
en tranches stoechiometriques (slices). Les formes dites S ne! 
contiennent qu'un seul PBC; elles sont de moindre impor 
tance ; les formes dites K sont très rares, car elles ne con- 
tiennent aucun PBC ('). 

Cette dernière théorie morphologique est d’une application 
très simple et elle permet de tenir compte, certes d’une façon: 
qualitative, des forces de liaisons entre particules du cristal 

(1) La notation F, S, K est la dénomination pour les différents types de 


faces : | 


} 
| 


F = flat faces : faces planes 
S = stepped faces : faces en gradins 
K — kinked faces : faces à pointements pyramidaux. 


Cette distinction en faces F, S, K n'est pas purement formelle, elle corres- 
pond probablement à des mécanismes de croissance différents. 
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(ions, atomes, molécules), Cependant, elle présente aussi des 
inconvénients, que les autres théories possèdent d’ailleurs au 
même degré, en particulier en ce qui concerne les influences 
du solvant de cristallisation. Si on considère, par contre, ces 
influences, elle permet de donner une correspondance satisfai- 
(sante entre morphologie et structure cristalline. 


| 
| 
| 
| 


III. — VÉRIFICATION DES THEORIES DE LA MORPHOLOGIE. 


Les morphologistes confrontent, en général, leurs théories 
avec les observations faites sur les cristaux naturels. À cette 
itin, Nigoli (1924) à mis au point des méthodes statistiques 
pour la détermination de l'importance morphologique des 
ormes d'une même espèce naturelle. On établit une statis- 
ique pour déterminer la « persistance » d'une certaine forme 
eristalline d’une espèce donnée en ne tenant pas compte 
d'abord du gisement. C'est ce qu'on appelle « Häufigkeitsper- 
isistenz» H. Ensuite, on étudie une « persistance locale » F 
I Fundortspersistenz) qui indique la fréquence d’une forme dans 
un gisement donné. On peut définir aussi une persistance des 
‘ombinaisons P (Kombinationspersistenz). 

“Ces méthodes statistiques ont certes une certaine portée 
oour les mineralogistes dont ils en tirent parfois grand profit. 
‘certains faciès (ensemble des formes d’un cristal) sont carac- 
Ééristiques d'un gisement. Toutefois, on peut douter de leur 
valeur quant à leur application au problème de la vérifica- 
ion des théories de la morphologie. En effet, les théories de 
a morphologie peuvent être valables, en toute rigueur, seule- 


rent si la croissance a lieu dans un milieu pur, par exemple 
ia phase vapeur. Or, on sait depuis fort longtemps (') que les 
impuretés contenues dans le milieu de croissance modifient 
radicalement les faciès cristallins : les déductions faites à 
partir de l'examen des cristaux naturels risquent d'être enta- 


| (1) Des 1783, Rome de l'Isle a montré l'influence de l’urde sur les formes de 
ZaCl et d'autres comme Beudant (1818) ont mit en évidence l'action des impu- 
tetes minérales. 
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chées d'erreurs importantes. Il est, en effet, très rare que Von 
puisse considérer les milieux de croissance naturels comme | 
purs. | 
Pour illustrer ces faits, signalons les cas du sel gemme et 
de la sylvine, de la fluorine et du périclase. 
Le sel gemme, NaCl, se trouve dans la nature presque | 
exclusivement sous forme de cubes, la sylvine, KCl, par contre 
affecte souvent le cube tronqué par des facettes d’octaedre. Il 
serait aléatoire de vouloir rechercher une explication structu- 
rale de la plus grande persistance de {111} KCl par rapport à | 
{111} NaCl. Par contre, la présence d'ions Mg++ dans les § 
eaux-méres semble donner la clé du problème, 


La fluorine naturelle, CaF,, se présente dans la plupart des | 
cas en cubes et la forme de l’octaédre est considérée comme 
rare, Vouloir expliquer la grande persistance de {100} Cal's! 
par des considéralions structurales est un fait impossible. | 
Aussi la fluorine obtenue dans un milieu pur, la phase vapeur, 
affecte-t-elle toujours la forme {111}. | 

Les cristaux de MgO naturels se présentent en octaèdres, | 
la forme du cube étant très rare. La structure de MgO est celle | 
de NaCl et on s’attendrait à la forme {100}. On pourrait être 
tenté de rattacher la différence de morphologie a des forces | 
de liaisons différentes dans MgO et NaCl. Mais c'est à lin-} 
fluence du milieu de croissance qu'il faut rapporter la discor-! 
dance observée. En elfet, les cristaux de MgO préparés à par-! 
ür de la phase vapeur sont toujours de la forme {100}. 

Les exemples qui seraient encore à citer sont nombreux eti 
même les statistiques les plus raffinées ne peuvent échapper à! 


de telles contingences. L’expérimentation seule peut done: 
décider de l'influence des facteurs de milieu sur la correspon=| 
dance entre morphologie et structure cristalline, | 

Dans un travail antérieur (Kern 1953 5) nous avions repris 
de telles expériences et avions discuté le rôle des « compa- 
gnons de cristallisation ». Mais aussi nous metlions en évi-| 
dence un autre facteur, souvent plus important que le précé-| 
dent; c’est la sursaturation du milieu de croissance (Kern, 
1953 a). A lui seul ce facteur peut changer catégoriquement 
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la morphologie, en particulier si la croissance a lieu par voie 
jhumide. C’est ce que montre le chapitre suivant. 


IV. — INFLUENCE DU SOLVANT SUR LA MORPHOLOGIE. 


Wells (1946 et 1949) a le premier, montré l'influence du 
ssolvant de cristallisation sur les formes. D'après lui, une même 
jespece peut être limitée par des faces différentes suivant le 
jsolvant dans lequel elle a pris naissance. Ainsi, une sub- 
stance organique, à fonction fortement polaire, alcool, acide 
ou amine, par exemple, peut avoir une morphologie différente 
suivant que la cristallisation a lieu dans un solvant inerte 
(hydrocarbure aliphatique, benzénique, etc.) ou bien dans un 
solvant ayant de fortes aflinites avec les groupements polaires 
du cristal. Si les groupements polaires du cristal sont distri- 
ibués dans certains plans structuraux, ce sont les faces paral- 
löles à ces plans, qui ont tendance à se développer. Le blo- 
wage de ces faces a lieu par un phénomène de chimie-sorp- 
ion avec les groupements affinés du solvant. Ces interactions 
« chimiques » sont donc ici la cause du changement de faciès 
bservé. 

- Dans le cas des cristaux minéraux, solubles dans certains 
solvants dipolaires, de telles interactions sont plus faibles 
mais certainement non négligeables. Il est à remarquer que 
(dans le cas des halogénures alcalins, par exemple, les éner- 
wies d’hydratalion des ions sont du même ordre de grandeur 
ue «l'énergie du cristal ». Aussi, ces interactions peuvent- 
elles jouer un rôle important dans la morphologie de ces cris- 
kaux. 

Considerons d’abord le cas de la croissance en phase 


vapeur, puis celui de la croissance a partir de la solution. 


A. Croissance en phase vapeur. 


L’expérience montre que les cristaux croissant en phase 
wapeur présentent toujours les mémes formes cristallines, en 
particulier lorsque la sursaturation de la vapeur varie. Certes, 
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on observe souvent des formes dendritiques dans ce cas, mais 
ce n'est pas.à proprement parler un changement de faciès! 
puisque les dendrites affectent toujours les mêmes formes: 


à leurs extrémités. 

Soit un cristal ionique X~Y+ dans une atmosphère légère 
ment sursaturée de vapeur X Y. Les particules qui se trouvent 
dans la phase désordonnée sont attirées par le cristal. L’'affi-| 
nité À du cristal pour ces particules varie suivant les direc- 
tions cristallographiques du fait de l'existence d'un champ vec- 
toriel discontinu. L’affinité d'une surface cristalline peut être 
exprimée, par exemple, par la diminution de l'énergie libre] 
du système lorsqu'une particule, venant du milieu ambiant, 


se fixe d’une façon définitive sur cette face. Dans le chapitre V, 
nous indiquerons une méthode d'évaluation de ces affinités. 


D'une façon générale, soit un cristal X~Y+ en équilibrel 
avec sa phase vapeur. L'équilibre statistique est réalisé lors- 
qu'il se fixe autant de particules sur le cristal qu'ilen part. 

Pour chaque particule la probabilité de fixation p; et la pro- 
babilit& de départ pa sont reliées par la relation : 


Pa + pr = 1 


| 


Une particule étant fixée sur la face en question, il faut a 
fournir une certaine énergie W, dite énergie d’activation, pour 
qu’elle quitte sa place. La probabilité de fixation peut alors! 
être exprimée par la relation : 


W\ 
pr = 1 — exp (- F1) a 


W : énergie d’activation 


k : constante de Boltzmann 
T : température absolue. 


Si nous considérons une face cristalline donnée, la vitesse 


dn 


de croissance ai de cette face peut étre représentée par : 


dn 
ee koP, | 


dt 
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e étant la sursaturation, difference entre la concentration 
instantanée et la concentration de saturation de la phase 
ambiante ; & étant la constante de vitesse de croissance de la 


face par analogie avec la cinétique des réactions chimiques ; p 
serait alors l’ordre de la réaction. 

La constante de vitesse de croissance k de la face est fone- 
| tion du facteur de choc f des particules qui arrivent sur la 
| face et de la probabilité de fixation (1): 


ee = m) (2) 


k dépend uniquement de la caractéristique de la face W ; le 
facteur de choc étant identique pour toutes les faces. 

Sion considére différentes faces cristallines, caractérisées 
par des énergies W différentes, nous sommes conduits A dire 
que les faces qui s’eliminent au cours de la croissance sont 
celles qui ont les énergies W les plus élevées: celles qui per- 
‘sistent ont des énergies W les plus faibles. C’est ce que la 
condition de Curie-Gibbs 


Ns; = minimum 


associée ala construction de Wulff nous enseigne aussi, 

- Sion procède a une croissance en phase vapeur à diffé- 
rentes sursaturations, les valeurs relatives de k des différentes 
faces restent inchangées. En effet, le facteur de choc / change 
en fonction de la concentration (sursaturation) de la même 
façon pour toutes les faces. D'autre part W est indépendant 
de la concentration. Cette dernière aflirmation est soutenue 
par les connaissances de la cinétique chimique des gaz. On 
sait que, par exemple, l'énergie d'activation d'une réaction de 
thermolyse d’une substance à configuration simple varie peu 
lorsque la pression, ou ce qui revient au méme, la concentra- 
tion varie (Hinshelwood, 1949). 

D’apres ce qui précéde, nous pouvons done comprendre 
pour quelle raison la forme cristallographique des cristaux est 
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toujours la méme, si la croissance a lieu en phase vapeur, 
méme si les conditions de sursaturation changent. 


B. — Groissance en solution. | 


Ilen est tout à fait différemment de la croissance en solu- 
tion. En elfet, les particules dans la solution ne sont pas 
libres, elles sont plusou moins liées aux molécules de solvant. 


er 


Chaque particule est entourée d’un certain nombre de mole- 
cules de solvant (solvatation). Le eristal en question présente, 


lui aussi, une structure superficielle différente du cristal se 
trouvant en phase vapeur. Les particules placées dans les faces 
cristallines sont plus ou moins liées au molécules de solvant 
(solvatation superficielle). 

La croissance d'une face cristalline est alors dans ce cas un 
processus beaucoup plus complexe et l'ensemble du phéno-| 
mène de croissance doit être décomposé en différents stades 
successifs présentant chacun une probabilité partielle. La pro- | 
babilité composée d’un pas est alors le produit de ces proba- 
bilités partielles. Aussi faudra-t-il considérer, d'une part, la’ 
probabilité p, de desolvater une particule dans la solution, | 
la probabilité p, de désolvater la particule de la face cristal-) 
line qui doit accueillir la particule nouvelle, d'autre part, puis 
enfin la probabilité de fixation p; identique à celle de la phase 


vapeur. La probabilité composée du pas sera alors : 


‘ | | : ( W can 
P = Pi. Po Pt = — exp| — Ft) Pipe (3) 


\ 


Les probabilités partielles p, et p, sont respectivement des 
probabilités composées de la forme : 


(= (a) EXP e u 


L'exponentielle est un facteur d'amplitude, Wy étant l'énergie 


d'activation nécessaire pour rompre une liaison entre une par- 
ticule et une molécule de solvant proche voisin. Le facteur 
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idevant l’exponentielle est un facteur de phase exprimant la 
probabilite pour rompre simultanément a des n, liaisons par- 
ticule-solvant. 

La constante de vitesse de la face cristalline sera alors 
Id’apres (3) : 


|: | _ (WwW sa) (a+ Wa 
ho CE à 


| 
| 


A etant toujours le facteur de choc identique pour toutes les 
faces aux différentes concentrations. 

Pour une concentration donnée, on définit pour chaque face 
u cristal une valeur de k d'après (4) où non seulement les W 
sont différents, mais aussi a et b, facteurs qui dépendent de 
la configuration de la solution et de la face. Certaines faces 
eristallines sont en effet solvatées d'une manière très difle- 
wente suivant les particules qu'elles contiennent dans leur sur- 
ace. 


3 


Sila concentration de la solution varie, la configuration de 
dla solution et de la face (état de solvatation) change, done a 
et b varient ; de ce fait, les valeurs relatives de k des dilfe- 
@entes faces ne sont plus constantes comme dans le cas de la 
phase vapeur ; voir équation (2). Il est donc plausible qu'à une 
certaine concentration les cinetiques relatives des differentes 
faces soient profondément modifiées ; il peut arriver, en parti- 
zulier, que la face qui était la plus lente à une certaine con- 
centration ne le soit plus a une concentration différente. 

Nos expériences sur la croissance des cristaux en solution 


Kern, 1953 a) nous ont déjà montré, d'une part, que la ciné- 


tique relative des faces peut être changée par le jeu de la sur- 
Saturation lorsque les ions en solution subissent une solvata- 
tion importante. D'autre part, si l'interaction des particules 
en solution avec le solvant est faible, la suite dans l'apparition 
des faces est identique a celle de la phase vapeur. (Uro- 
ropine en solution aqueuse, iodures alcalins en milieu 
dioxane.) 

Dans ce qui suit, nous apporterons de nouveaux exemples 
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positifs de changement de faciés en fonction de la sursatura- 
tion. Mais voyons d’abord de quelle fagon il nous est possible | 
de classer du point de vue énergétique les différentes faces 
d'une espèce cristalline. 


V. — EVALUATION DE L AFFINITE DES FACES CRISTALLINES. 


Le probleme de l'évaluation de l'aflinité des faces cristal- 
lines (voir définition à la page 468), est celui qu’essayent de 
résoudre toutes les théories de la croissance que nous avons 
signalées au chapitre Il. | 

Certaines théories, comme celles de Stranski (1949), cal- 
culent les affinités sous forme « d’énergies de sedimentation », | 
Ces calculs présentent de grandes difficultés. Ils ne sont pos- 
sibles d'une part que pour les cristaux ioniques, les champs 
de forces des autres types de liaisons étant mal connus, voire! 


ignorés, d'autre part pour les cristaux ioniques, l'énergie 
étant une fonction proportionnelle à l'inverse de la distance, | 
il est difficile, voire impossible, d'obtenir, même numérique -) 
ment, une limite de cette grandeur. Une autre difficulté, sou- 


vent non proclamée, est celle de prendre comme valeur de 
l'énergie d'activation non pas l'énergie libre, comme il se 
devrait, mais la fonction enthalpie. 

La theorie du PBC de Hartman (1953), par contre, semble 
donner plus de satisfactions qualitatives. On recherche les liai- 
sons intenses d’aprés la structure du cristal en question ; on 
determine les PBC d’après les conventions établies au cha-| 
pitre 11. 

On admettra que l’affinité d’une. face peut être exprimée par 
le nombre de chaines de liaisons intenses qui couperaient la 
face si le cristal se continuait au-dela de cette face, 

Soit, pour simplifier, un cristal cubique avec 3 PBC sui- 
vant les directions [100], {010}, [001]. (Voir fig. I-2.) 

Les faces (100), (010), (001) sont par définition du type F 
et elles sont traversées respectivement par un PBC, 


La face (101), par exemple, du type S, ne contient qu’un! 
PBC, [010], mais elle est traversée par les deux autres. Enfin 


nz 


a1) ne contient aucun PBC, étant du type K, mais elle est 
coupée par les 3 PBC. 

| Les PBC étant les directions de chaines de liaisons les plus 
lintenses, on peut admettre que l'affinité d'une face cristalline 
lest fonction croissante du nombre de PBC qui la traversent et 


hnversement proportionnelle au nombre de PBC qu'elle con- 
tient. 


Les faces cristallines peuvent donc être classées par affinité 


[100] 


Fie. I, 2. — Le nombre de PBC que traverse une face 
est d'autant plus grand que la face contient moins de PBC. 


suivant qu'elle sont du type F, S, K. A l'intérieur de chaque 
‚ype il s’agit encore de dresser une hiérarchie. 

Pour les faces du type F et Son peut définir des chaînes de 
daisons de moindre importance. Suivant le nombre de PBC 
:t de chaînes secondaires on définit alors des faces Fe Berg et 
FRS. EL) 

Dans le cas des faces du type K qui contiennent ni PBC ni 
thaines secondaires, il semble que la considération de la 


(1) Hartman, par contre, classe les faces F suivant leur « énergie de sédi- 
entation» et les faces S suivant un schéma d’addition d'indices. 
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notion de densité d’ions donne satisfaction. Les faces les moins | 

aflines parmi les faces du type K sont celles qui ont la plus! 
grande densité. On admet ici implicitement que les equidis- 
tances des plans structuraux donnent une indication sur la 
force de liaison. 
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| LA CHAMOSITE ORTHORHOMBIQUE 
DU MINERAI DE SAINTE-BARBE, COUCHE GRISE 


PAR MADELEINE DEUDON, 
[.R.S.1.D., Service minerais. 


Sommaire. — Description de la chamosite contenue dans un échan- 
| tillon de minerai de fer. Le minéral est particulièrement bien cristallisé 
{ et présente des formes hexagonales en accord avec sa structure. Ana- 
| lyse chimique et formule structurale proposee. 
| 
| 
| 


Le minerai magnétique de la couche grise en concession de 
! Sainte-Barbe (Meurthe-et- Moselle) est caractérisé par la cris- 
( tallinité tres développée des minéraux qui le composent. La 
| phyllite contenue n ‘échappe pas à cette règle et offre un cas 
exceptionnellement facile pour l'identification. 

L'étude que nous présentons a été faite sans traitement spé- 
(cial du minerai; elle reste valable parce que ce minerai est 


d'une composition minéralogique très simple. 


I. Le diagramme de poudre. 


- Le minéral, broyé à 0,6 mm., a été séparé par gravimétrie 


aux densités de 2 (O05 ACTES 10. 3,33 et 3,60. Un diagramme 


10987 6 5 


| 0 OM? NO 00 M 


14 1. — Dépouillement des diagrammes de rayons x; les lettres M et O 
indiquent les raies appartenant aux formes monocliniques (M) et ortho- 
rhombiques (0). 
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de poudre a été exécuté sur chacune des fractions ('). Les 
raies de la chamosite se répétent d’un diagramme a l’autre 
avec une remarquable concordance. Le minéral est par ailleurs : 
concentré dans la fraction de densité comprise entre 3,10 ef | 
3,33. Dans l'ensemble de ces diagrammes, on déduit les raies ! 


caractéristiques de cette chamosite (fig. 12% 


d en À Intensité — 
et 10 
4,7 à 4,4 (bande) Sal 
3.59 + 0,01 6-8 
2,53 ? 
2,38 + 0,02 + 
2,17 + 0,02 (bande) 2 —10 | 
2,0 1=7 


La stabilité de la raie à 7 À a été vérifiée sur le produit 
grillé à 530°. Si le minéral était une chlorite dont la raie a | 
14 À soit masquée, celle-ci devrait apparaître après de 
si le minéral est bien une chamosite, il devrait être desorga- 
nisé à cette température ; c'est ce qui s'est produit. 

Je rappelle que des phyllithes à 7 À ont été identifiées pu 
Mie S, Caillére dans d’autres minerais de fer de Lorraine. | 

Dans l’ensemble, ces raies correspondent au type ortho- 
rhombique-pseudohexagonal de la classification établie par! 
Brindley (1951). Pour que cela fût entièrement vrai, il fau-! 
drait en outre que le diagramme présentat les trois raies carac- 
téristiques à 1.55-1.52 et 1.48 À. Ces raies ont été détermi- 
nées au spectrometre Norelco de l'Institut de Recherches de 
la Sidérurgie (*), où l’on a trouvé : 


den À Intensité 
1,567 h 
1,525 I 
1,482 4 


(1) Ces diagrammes ont été exécutés au laboratoire de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences de Toulouse. 
(2) Ce travail est da à M. Pomey, ingénieur all. R.S. 1. D. 


— 411 — 


La cristallisation orthorhombique. 


Sı le mineral est particulièrement bien cristallisé et s’il 
jappartient au système orthorhombique pseudo- hexagonal, on 
jpouvait espérer quil presenterait au microscope Penne 


2 
o 


MG. 2 et 3. — Photographies au microscope électronique de la chamosite de 
Sainte-Barbe. Les formes hexagonales sont fréquentes, mais les contours 
sont rarement nets. a 20.000. 


Jes formes hexagonales. C’est ce que montrent les figures 2 
et 3 qui ont été exécutées sur le microscope unie de 
l'Institut de Recherches de la Sidérurgie (1). Il faut imputer 


(1) Ce travail est dû à M. Plateau, ingénieur à l'I. R.S. I. D. 
33 
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a notre inexpérience dans le traitement des minéraux le fait. 
que ces reproductions ne montrent qu’un seul grand cristal 
hexagonal. C’est sans doute parce qu'au cours de la prepara- 
tion de l’&prouvette, les grands cristaux étaient entraînés hors 
de la grille. | 
= 
On remarque cependant sur les figures que presque tous les 
grains ont des contours grossierement hexagonaux, mais obli- 
térés par des particules que nous ne pouvons pas identifier 
(il s'agit peut-être de la vaseline qui a servi de milieu disper- 
sant et qui n’aurait pas été très bien dissoute). 


Ill. Composition chimique et formule structurale. 


La composition chimique de la chamosite est connue par 
différence avec les compositions minéralogique et chimique 
du minerai. Celui-ci a la composition chimique suivante : 


He Os tess a. ese eae 14,90 
FeO wi Ce Kern 33,69 
SiO sok Sena 2 8,20 
ALORS rer e 4,17 
EN A mete 412,45 
Mel een 1,80 
MnO on er IO tea 
OFEN: were N 
Se! DE Re DU de 
CORRE pose 15,80 
HOF eee OU) 
90 01 


La composition minéralogique est de: 


Quartz : non dosé, moins de 1 % d’après les diagrammes 
de Debye-Scherrer. | 
Sidérose : 25,1 % (dose d'après CO, dégagé entre 400° el 
600) (1). 


(1) Dosage exécuté au laboratoire de Mineralogie de la Faculté des Sciences 
de Toulouse. 


Magnetite : 21,6% (1). 

Sulfures : 0,3% (calculé d’après la teneur en S). 

| Phosphates de chaux : 3,8 % (calculé d'après la teneur en 
Pi: 
Calcite : 14,39 (dosée d’apres le CO, dégagé entre 600° et 
900°). 

| La chamosite comprend done des éléments dosés à l’ana- 
‘lyse chimique : 


— toute la silice (par excès à cause de la présence du quartz 
et d'un peu de mica), 


— toute l’alumine, 
— le fer ferreux qui n'appartient ni à la sidérose ni a la 
magnetite, 


— tout MgO, car le minerai ne contient pas de carbonates 
de magnésie, 


— tout MnO (par excés, car une partie de Mn peut étre 
contenue dans la sidérose), 

— tout H,0 (par excès, car ily a un peu de limonite dans le 
minerai). 


D'après ces données, on calcule la composition chimique 


sulvante 

CLR 95,5 % MO OR tierra: 5,6 % 
Oy Lu 14,9 % UE UE PURÉE uae 150582 
| ILES 35,6 % is AC etic Memes 17,4 % 


La formule structurale déduite de l’analyse est : 
(Six. siAlo.as) (Fer M go 5oMno .05A o.50) Os(OH);.1,5H30 


Les formules calculées corrigées pour des teneurs en SiO, 
et H,0 plus faibles ne sont pas très différentes de celle établie 
Bi-dessus. Nous ne jugeons donc pas utile de donner des cor- 


* 
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Conclusion. 


Le minerai magnétique de la couche grise de Sainte-Barbe 
présente un cas trés simple d'interprétation minéralogique. 
On y identifie une chamosite; la formule structurale établie 


est complète ; les cristaux sont bien du type hexagonal 


comme le montrent les photographies au microscope électro- 


nique. 
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REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMINGEAT, 
Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


|Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 
Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 
Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
Elym. étymologie. Phys. — physiques. 
ACHAVALITE 

J. Orsacner. — Achavalita : seleniuro de hierro, nueva 
especie mineral. — Bol. fac. cienc. Univ. Nac. Cordoba, 
} Argentine, 2, n° 3-4, 73-78, 1939. 

FeSe. 


_Ce minéral, isotrope, de couleur gris foncé, se trouve dans 
‚la « cacheutaite », mélange de clausthalite PbSe et de nau- 
mannite Ag,Se. Il donne les réactions du sélénium et du fer. 
Une analyse effectuée sur le produit artificiel donne Fe = 40,6 


me = 09.20. 


Etym. — Dédié à la mémoire de Don Luis Achaval. 
Disc. — Description insuflisante. 
CAC 
AVELINOITE 
M. L. LinoserG et W. T. Pecora. — Avelinoite, a new 


i 


hydrous sodium ferric phosphate mineral from Minas Gerais, 


Brazil. — Science, U. S.A., 120, n° 3.130, 1074-5, 1954. 
Na Fe” (PO,).(OH),. 2 H,0. 


Crist. — Cristaux jaunes bien formés atteignant 1 mm. 


Quadratique. Hémiédrie pyramidale. Formes : (001), (113), 
et plus rarement (012). a:c = 1 : 2,650. Groupe spatial : 
PA, (C4?). Les paramètres sont : a, : 7,32, c, : 19,4 A. Princi-, 
pales raies du spectre de poudre : 4,85, 3,60, 3,186, 3.10% 
2,913, 2,658, 2,209, 2,181 et 2,020 A. | 
Phys. — Densité : 3,08. 
Opt. — Uniaxe négatif. n° : 1,803, n. : 1,769. 
Chim. — Analyse : 


NO Rest 4,70 
ROUE PS 0,63 
MnO.. 0,99 
CaO Paras. 0,10 
FOUR 0 | 
Be0,2er 41,87 
A, Oy aoe cee 1,36 
PO peas 29,06 
Oe bee ee 14,45 
Ins 1,04 
100,20 


| 
Ce qui conduit à une formule NaFez’(PO,).. 2 H,O ; le miné-{ 
ral est isostructural avec la wardite de formule | 
NaAL(PO;}(0H),. 2 H,0. 
La maille contient Na,Fei:(PO,)s(OH),..8 H,0. 
Gis. — Se trouve dans la mine de pegmatite de Sapucaia,! 
Etat de Minas Gerais, sur les parties altérées de certains 
phosphates et en particulier de la frondelite. 
Etym. — Dédié à Avelino Ignacio de Oliveira, directeur 
du National Department of mineral Productions. Rio de 


Janeiro. GG 
INDIALITE 
A. Mryasuiro et T. Iıyama. — A preliminary Note on a 


New Mineral, Indialite, Polymorphic with Cordierite. — 
Proc. Jap. Acad., 30, n° 8, 746-751, 1954. 


Mg,Al,Si;O1s. 
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Crist. — Hexagonal. a = 9,812, c= 9,351 A. 


Opt. — Certains cristaux sont uniaxes négatifs, mais 
jd’autres sont biaxes « probably owing to optical anomaly ». 
| Gis. — Dans les para-laves des gites de charbon de Bokaro, 
Indes. 

Etym. — D'après le pays d’origine du minéral. 

GG 
LIKASITE 


HEA. Scuoep, W. Borchert et K. KouLer. Bull. Soc. franc. 


IMiner. Crist., 78, 84-88, 1955. 


NENADKEVITCHITE 


| M. V. Kouzwenko et M. E. Kazakova. — La nenadkevit- 


khite, un nouveau minéral. — C. R. Ac. Sc. U. R. S.S., 100, 
1159-1160, 1955. 
| (Na, Ca) (Nb, T1)Si,0,. 2 H,0. 


Crist. — Orthorhombique. Spectre de poudres different de 
eelui de tous les silicates de Nb et Ti connus: principales raies 
et leurs intensités : 3,20 (10); 3,10 (10); 1,427 (10); 1,289 (9) 
et 2,59 (8). 

"Phys. — Tablettes de quelques mm., atteignant parfois 
#x 25 x 0,4 cm., aplaties suivant (100), qui est un mau- 
mais clivage ainsi que (001), et montrant parfois deux autres 
racettes. Dureté : 5 environ. d = 2,838 (variété brune), 2,885 
(variété rose). 

Opt. — Rose à brun rosé, brun et brun foncé. La couleur 
prune est probablement due à Mn qui forme souvent des den- 
drites sur le mineral. Poussiére rose pâle presque blanche. 
En plaques minces : finement grenue, les grains atteignant 
3,15 mm. dans la variété rose. Biaxe positif, plan des axes 
1001). 2 V = 46°. Extinctions droites. Polychroisme faible : 
Ne sur b, rose pale; n,, sur c, Jaune pale; n, sur a, incolore. 
Me = 1,785, rm = 1,686, np = 1,659 à + 0,002. 
| Chim. — Fond difficilement en un verre noir brunätre. 
14 au borax : jaune de vin, transparente, en flamme oxy- 
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dante; violette, transparente, en flamme réductrice. Analyses 
par M. E. Kazarova : 1) variété brune, 2) variété rose. 


4 9 


SiQsiia chee (37.72) 31815 
NO PETER 0.62 1 a Ws) 
MOSE: 9.69 122 
VORN. néant néant 
EN 3 Oakes oan 24.05 24.61 
Bolsa 1.40 0.80 
WON OS ieee 0725 0.30 
MAO er 1.08 2290) 
Melk en 0.45 0.52 
BAD ae mace 2.18 1299 
CAO SR 4.30 1.19 | 
NOIR ar 3.34 4.16 | 
KO PERRET 2.68 2.24 
HOME RE 8.98 8.84 
H,0— er 2236 2.00 

Total see? 39267 993 


D'où une formule du type AB(S1,0,). 2H,0 avec A = Na; 
K, Ca, TR, Mn, Ba, Mg et B= Nb, Ti, Fe. Les légers déficits 
d'alcalis et excès d’eau s'expliquent sans doute par un début} 
d'altération. En outre, par spectrographie : Be et Zn (raies! 
moyennes); Cu, Ta et Pb (raies très faibles); Ag (traces del 
raies). | 

Voisine de la mourmanite, elle s'en distingue par les pro-| 
priétés optiques et les teneurs : forte en Nb et faible en Ti 
et en alcalis. | 

Gis. — Trouvée dans une pegmatite à natrolite et albite de 
syénite à hackmannite, encaissée dans une lujavrite à ægy- 


rine, 
Etym. — Dédiée au minéralogiste-géochimiste russe 
C. A. Nenadkevitch. | 
Obs. — La localisation du gisement n'est pas donnée. Dans 


l'analyse (1) le texte original porte Si0, : 36,72, cependant 
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le nombre de millimolécules calculé et le total correspondent 
4a 27.12. 

| (Résumé sur traduction de G. JOURAVSKY. ) 

| Rep 


SHUBNIKOVITE-LODOCHNIKOVITE-KNIPOVICHITE 


Transcription anglo-saxonne (cf. Min. Abst., 12, 352, 
1954) des noms russes transcrits en français, respectivement: 
choubnikovite, lodotchnikovite et knipovitchite (Bull. Soc. 
franc. Minér. Crist., 78, 216, 218 et 219, 1955). 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


NOUVELLES DONNEES 


BADDELEYITE 


S. A. Hiemstra. — Baddeleyite from Phalaborwa Eastern 
Transvaal. — Amer. Miner., 40, 275-282, 1955. 

ny, = 2,136 + 0,005, n,, = 2,236 + 0,008, n, = 2,243 + 0,008,) 
2 V = 30° + 1/2°, angle n,avec c= 13°. 


1 
BULTFONTEINITE 


H. D. Mecaw. — An accurate determination of the cell 
dimensions of bultfonteinite, CaySi,01) H4F2. — Miner. Mag., 
GIB 0) 000-05, Loo. | 

a = 10,992 + 0,004, b= 8,183 + 0,002, c = 5,671 + 0,001 A,} 
DIS OU aired dO SOS 


GAHNITE stannifère 

| 
J. M. Corrto Netva, A. Rimsxky et A. Sanprta. — Bull. 

Soc. franc. Minér. Crist., 78, 97-105, 1955. 


HIDALGOITE 


G. Guittemin. — Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 78, 21 
32.1955. 


HYDROHAUSMANNITE | 


A. D. Wapsky. — Hydrohausmannite and hydrohetaero- 
lite. — Amer. Miner., 40, 349-353, 1955. | 
Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 77, 1268, 1954. 
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JADEITE 


| ©. W. Wore. — Cristallography of jadeite crystals from 
| near Cloverdale, California. — Amer. Miner., 40, 248-260, 
178955. 

| a:b:c=1,1026 : 1 : 0,6110 (goniom.); 1,104: À : 0,609 
| (rayons X) ß = 107°3871/2. 


NAVAJOITE 


A. D. Weexs. M. E. Tuomeson et A. M. Suerwoop. — 
Navajoite, a new vanadium oxide from Arizona. — Amer. 
| Miner., 40, 207-212, 1955. 
ha = 17,43 + 0,10, 5 = 3,65 + 0,03, c = 12,25 + 0,10 A, 
ne = 97° + 30’, Z = 6. 

Cf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 78, 220, 1955. 


’ 


RABBITTITE 


M. E. THompson, A. D. Werks et A. M. Suerwoon. — 
] Rabbittite, a new uranyl carbonate from Utah. — Amer. 
: Miner., 40, 201-206, 1955. 

ea — 32,6 + 0,1, b = 23,84 0,1, c— 9,45 + 0,5 A, 6 = 90°. 
~ Cf. Bull. Soc. franc. Minér., Crist., 77, 1428, 1954. 


STEVENSITE 
G. W. Brinpueyr. — Stevensite, a montmorillonite-type 
mineral showing mixed-layer characteristics. — Amer. 


i Miner., 40, 239-247, 1955. 
Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1284, 1954. 


Bull. Soc. france. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 488-95. 
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Mineralogie descriptive et mineralogie genetique. Notes en marge 
de louvrage : 


Spezielie Mineralogie auf geochemischer Grundlage, par F. Ma- 
CHATSCHKI,.0. Professor and der Universität Wien. Editeur : 
Springer-Verlag, Vienne, 1953, 1 vol., 378 pages, 229 figures, 

BUS 8 ’ , ’ 8 8 
160 X 295, prıx.:36 DM, 


Pour le lecteur français, il n'est peut-être pas inutile de signaler 
que Machatschki appartient à la célèbre école minéralogique et 
pétrographique viennoise qui a tant fait pour le développement 
de ces sciences. É lève de Scharizer, qui a consacré une grande par- 
lie de son activité à l'étude des paragénèses, Ma bac alee 
une orientation scientifique différente (et des plus fecondes) est 
resté préoccupé de ces problèmes génétiques fondamentaux. 

Comme il le dit excellemment dans sa préface : « la minéralogie 
a changé de physionomie en 40 ans. » De nouvelles méthodes, de 
nouvelles données ont forgé de nouveaux aspects à de vieux pro- 
blemes, qui ne sont d’ailleurs pas obligatoirement résolus pour 
cela. 

En 1946, Machatschki a publié les « Grundlagen der allgemeinen 
Mineralogie und Kristallchemie ». Ce que les anciens cristallo- 
graphes n'avaient pas réussi a faire admettre est devenu un lieu 
commun : la cristallographie, sous ses divers aspects structuraux 
et physicochimiques, est une science quasi universelle. Mais si la 
cristallographie, par définition même de l'espèce minérale, est à la 
base de la minéralogie, cette dernière science a son domaine 
propre. Ce qui caractérise une science, c'est le but qu'elle poursuit 
et non ses méthodes. C’est à quoise réfère Machatschki en publiant 
ce nouvel ouvrage qui expose ce qu'en France on appelle « Miné- 
ralogie descriptive » — terme mal approprié car, en fait, il englobe 
deux spécialités distinctes : la minéralogie descriplive proprement 
dite etla minéralogie génélique. C'est évidemment cette dernière 
que l’auteur s'est efforcé de présenter sur des hases géochimiques. 

I] définit la geochimie comme étant « la science qui s’occupe de 
l'abondance relative des éléments chimiques (y compris les divers 
Saas dans le globe terrestre, de leur répartition et des lois qui 

régissent cette disinibation ». 

L'ouvrage est établi sur le plan suivant : apres une introduction 
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eristallochimique — 11 pages — et géochimique — 18 pages — 
| = Là ’ e ® - = 
‚les « minéraux » sont décrits en 4 chapitres — 270 pages. Un ap- 


| pendice de 52 pages offre une classification systématique des «espèces 
| minérales ». 


| Le premier chapitre traite des espèces primaires (ou du moins 
{considérées comme telles). Il comprend 2 parties : A,les forma- 


| tions magmaliques à partir de l'état liquide — 70 pages; B, les 
| formations postmagmaliques — 76 pages. La partie A ne com- 


| prend, sauf le diamant, que des silicates, tandis que dans la par- 
tie B, trailant des pegmatites, des formations hydrothermales et 
des exhalaisons volcaniques, beaucoup d'autres composés chimiques 
sont decrils. 

Le deuxième chapitre est divisé en 3 parties: A, les espèces 
des sédiments détritiques, au sens large du terme — 5 pages; B, 
les espèces de la sédimentation chimique et organique (biochimique) 
:— 17 pages; C, les espèces provenant des phénomènes de diagé- 
|nèse — 4 pages. 

Le troisième chapitre comprend également 3 parties : A, espèces 

du métamorphisme de contact — 9 pages; B, celles des schistes 


cristallins (métamorphisme régional) — 11 pages ; GC, les principaux 
types de schistes cristallins (au sens large) — 2 pages (Condensé 


de la classification de Grubenmann). 

Le dernier chapitre traite des espèces à base de métaux lourds 
(minerais métalliques du langage usuel) classées d’après le consti- 
tuant caractéristique, c'est-à-dire le métal éventuellement exploi- 
table. 


Si je tiens à présenter un cerlain nombre de remarques concer- 
hant cet ouvrage, au lieu de la simple analyse habituelle, ce n'est 
pas parce qu'il « mérite plus qu'une simple analyse» formule 
banale, mais parce qu'il exige ces commentaires. Sice traité, mal- 
gré l'extrême intérêt qu'il présente, n'est pas parfaitement réussi, 

cela tient, à mon avis, à ceci : il est matériellement impossible — 
et de surcroît d'une inutile complication didactique — de réunir 
en un même volume la minéralogie descriptive et la minéralogie 
génétique. 

Que penser du plan de l'ouvrage? A. de Lapparent (Cours de 

Mineralogie, 4° édit., 1908, p. 438) déclarait : «... la classification 
que nous proposons offre l’avantage de respecter les associations 
naturelles (paragénèse des Allemands) sans négliger pour cela les 
| considérations de l’ordre chimique. » En effet les deux classifica- 
| tions présentent de grandes analogies. Les progrès de la Minéra- 
‚logie ont permis à Machatschki d’etayer par des données expéri- 
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mentales ce qui chez Lapparent était surtout le résultat de l’obser- 
vation approfondie des conditions de gisement. Mais si Machats- 
schki, 50 ans aprés Lapparent, se voit encore obligé de traiter les 
composés des métaux lourds de la même façon que lui, c'est qu'il | 
n'a pas pu faire mieux. Pourquoi peut-on écrire 3 chapitres au pre- 
mier abord satisfaisants pour l'esprit et un 4° qui ne l’est pas, car 
il est d’une écriture arbitraire et étrangère à celle des chapitres pré- 
cédents ? Et pourquoi, à seconde lecture, les 3 premiers chapitres 
ne donnent-ils plus entière satisfaction ? | 

On peut donner une réponse d’ordre général a ces questions: la 
geochimie n'est pas une science encore suflisamment adulte pour 
servir de guide sûr a la minéralogie. Ce manque de maturité de la 
géochimie provoque de grosses difficultés épistémologiques et, par 
voie de conséquence, cette erreur « propédeutique » consistant à 
mélanger les minéralogie descriptive et génétique. Un traité de 
minéralogie génétique présuppose un trailé de minéralogie descrip- ! 
tive établi suivant une systématique qui n'a nullement besoin d'être 
en rapport avec la géochimie. Le lecteur, étant au courant de la | 
minéralogie descriplive, pourra reprendre l'étude des espèces 
minérales en fonction des conditions de leur formation. Machats- 
chki, lui, décrit une certaine espèce en fonction d’une certaine con- 
dition de formation. Toutes les espèces isomorphes de celle-ci 
sont décrites en même temps, même si elles se sont formées dans 
de tout autres conditions; cela pour des raisons cristallochimiques ! 
qui ne sont pas pour autant des raisons géochimiques. 

Par exemple : les grenats. [ls sont décrits (p. 131) avec les miné- 
raux des pegmatites. Les grenats sont parfaitement définis structu- | 
rellement, morphologiquement, chimiquement et physiquement. 
Mais si l'on étudie leurs géochimismes, le problème devient tout | 
autre et un silicoaluminate de calcium (grossulaire) ne se range 
pas dans la même case qu'un silicoaluminate de magnésiam (py- 
rope). Le premier résulte d'un métamorphisme de contact, le 
second est un produit d’automorphisme. Les almandins sont 
l'œuvre d'un métamorphisme régional plus intense que pour les 
spessarlites qui existent aussi mais à partir de conditions très diffé- 
rentes dans les granites. Méme dans les pegmatites, les grenats | 
sont loin d’être toujours d'origine primaire, car leur formation ou. 
leur néoformation par endomorphisme pegmatitique est fréquente. 

Tout au long du premier chapitre on rencontre ce conflit entre” 
le « primaire » et la réalité géochimique. L'olivine de métamor- 
phisme, la fayalite des lithophyses ne résultent pas des mêmes 
géochimismes que l’olivine des bombes volcaniques ou des palla- | 
sites. Les feldspathoides sont bien rarement primaires. Si l’on veut 
étudier l’association bien connue : diopside-grossulaire-chlorite, il 
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1 faut aller chercher le premier dans les minér 
‘second dans ceux des pegmaliles et le tr 
tions hydrothermales. 


On peut regretler, en ce qui concerne le métamorphisme que 
l’auteur se soit tenu au système de Grubenmann ; les « zones » des 
{ écoles françaises et anglaises se prêtent pourtant à de fructueux 
exposés à base de géochimie. 
| Les phosphates sédimentaires d'origine biochimique sont décrits 
‚en même temps que les phosphates des pegmatites ; par contre 
| l'opale n’est pas traitée avec la silice cristallisée mais avec les for- 
‘mations hydrothermales, ce qui n'est pas le cas de bien des forma- 
|| tions sédimentaires, organogénes ou non. Bien des espéces qui 
|prennent naissance au cours des phénomènes d’oxydation (nom- 
breux sulfates) n'ont rien à voir avec les productions des exhalai- 
sons volcaniques, 

On peut regretter aussi que l'auteur, lorsqu'il donne plusieurs 
‘figures d'une même espèce, nait pas cherché à rattacher les divers 
faciès aux diverses conditions de formation; c'est un problème 
igéochimique tout aussi important que beaucoup d’autres. 


aux primaires, le 
oisième dans les forma- 


En. 


= 


Je présente encore quelques remarques qui peuvent parailre 
d'ordre plus grammatical que scientifique, mais qui sont en réalilé 
Wondamentales pour tracer la ligne de démarcation entre la géochi- 
mie et la minéralogie « sensu largo». 

La géochimie, a la difference de la cosmochimie, est pour une 
darge part une chimie d’espéces minérales. Or Machatschki ne se 
sert que du terme « minéral », dénomination extrémement com- 
préhensive, applicable à des mélanges (roches). Je crois utile de 
@eproduire ici quelques définitions que j'ai données ailleurs 
IR. Weil; L'espèce minérale et le milieu— microfilm B. U. 14-24. 
154). 

Une espece cristalline pure est pourvue d’une formule chimique 
définie et d’une structure paramétriquement définie. 

Une espece cristalline mixte peut avoir une structure définie 

mais sa formule, par des remplacements isomorphes (au sens ancien 
du terme), isotypiques, ou tous les deux, n'est plus définissable 
qu'avec des coefficients algebriques. (Les espèces cristallines mixtes 
oar insertion ne jouent qu'un rôle trop minime dans la nature pour 
que nous nous en occupions ici.) 
_ Une espèce minérale est une espèce cristalline naturelle, pure 
u mixte. Les espèces minéraloïdes sont des corps amorphes, 
'est-A-dire sans structure paramétriquement définie mais, avec une 
formule chimique définie ou définissable par mélanges isomorphes 
bu isotypiques. 


— 
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L'espèce minérale ainsi définie n’est pas autre chose que le genre: 
(Gattung) utilise par Machatschki dans l’appendice mais le terme | 
groupe conviendrait mieux pour désigner l'ensemble espèces simples: 
— espèces mixtes de même structure : groupe des micas, par! 
exemple. 

Machatschki va encore plus loin dans l’acceplion outrancière du 
terme « minéral » puisqu'il parle des « minéraux de l'atmosphère »., 
Évidemment, du point de vue purement géochimique on peut con-} 
sidérer l'oxygène atmosphérique comme faisant partie des « rein 
organogene Bildungen ». En fait, il y a là une confusion entre les 
domaines réspectifs de la minéralogie et de la géochimie. 

in geochimie il faut distinguer des causes et des produits de, 
réaction, En prenant comme unités les diverses « enveloppes ter- 
restres», on peut distinguer des « atmochimismes », des « hydrochi-, 
mismes », des « lithochimismes », en tant que causes. 

Pour désigner les « produits géochimiques » correspondants on 
peut s'inspirer du terme allemand « Chemikalien » et parler d’« at- 
mochimicaux », d'« hydrochimicaux », de « lithochimicaux ». 
C'est seulement lorsqu'on envisage les espèces minérales ainsi for- 
mées que l’on fait de la minéralogie, science suffisamment vaste} 
pour qu'il soit inutile d'y intégrer ce qui n'est pas de son ressort. 
(Pour les mêmes motifs on ne peut pas admettre l'expression « bio-! 
minéralogie » comme la définit ailleurs Philipsborn. La « biocris-| 
tallochimie » n’entraine pas l'existence d’une « biominéralogie ».) 


Il s'agit donc, pour pouvoir écrire un (traité de minéralogie 
génétique, de définir les principales fonclions géochimiques et, 
partant de là, de traiter les problèmes de genèse en vue de la mise] 
en « générateurs communs ». Par contre-coup, les aspects xéolo- 
giques de ces problémes en seront dégagés, car on pourrait aussi 
demander à Machatschki de mettre mieux en évidence les traits 
saillants pétrographiques ou métallogéniques. Aucune allusion 
n’est faite à Fersman et à ses nombreux travaux relatifs aux « lois 
de distribution des espèces minérales en fonction de la géochi- 
mie ». | 

De même, on s'étonne de ne pas voir citer les idées de Blondel. 
Raguin, Schneiderhöhn concernant les « remises sur le tapis » de 
gisements plus ou moins anciens, car la géochimie est aussi l'his- 
toire des transformations chimiques terrestres, comme la géologie 
est l'histoire des transformations structurales et biologiques tery 
restres. 

Et sil faut utiliser des termes nouveaux, il y aussi de vieux 
termes qui sont à proscrire. Citons, par exemple, celui de« famille 5 
utilisé par l’auteur dans l’appendice. Les familles ne se justifient 
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(ques il-y a « consanguinité » entre les membres constituants, ce 
qui justifie le terme en zoologie ou en botanique. Ce ne sont que 


les « générateurs communs » qui peuvent justifier des groupements 
cen familles minéralogiques. 


A côté des grands problèmes génétiques, d'autres problèmes plus 
particuliers ont aussi leur intérêt, par exemple ceux liés à la bio- 
chimie ou ceux apparentés à la diagénése. Peu d'importance a été 
: accordée à ces questions dans ce traité. Il n'apparaît ni géochimie 
ni biochimie dans le paragraphe — plus pétrographique que miné- 
ralogique — consacrée aux « organoïdes ». L'ambre, amorphe, est 
cité, bien que l’auteur précise (p. 119) que cette résine fossile, ne 
peut pas être considérée comme un minéral, par suite de son inho- 
mogénéité chimique. Mais il n’est pas fait mention des résines cris- 
tallisées, pas plus que d’autres espèces pourtant « homogènes» et 
mêmes éludiées aux rayons X (hoelite, simonellite, etc.). 

_ La formation des espèces minérales authigenes, aspect géochi- 
mique de la diagénèse, n’est pas signalée non plus. 


_ L’appendice a pour titre : «Un système minéralogique à base 
peristallochimique » (Ein kristallchemisches Mineralsystem). Ma- 
chatshki considère 3 groupes fondamentaux : I. Espéces minérales 
sans eau moléculaire. Il. Espèces avec eau moléculaire. III. Les 
organoïdes, espèces minérales d'origine organique. 

__ Le premier groupe est divisé en 7 ordres, d’après le nombre de 
constituants autonomes : A pour un constituant, Ax B, pour 2 
constituants, etc. Dans chacun de ces ordres, diverses classes sont 
considérées suivant les valeurs numériques de x, y,... (Les nota- 
tions AB, etc. sont conformes à l'écriture chimique plaçant le cation 
à gauche : NaCl.) 

Le deuxième groupe comprend 5 ordres, établis sur le même 
principe (le premier A, n'existe pas) et en y ajoutant X aq. Ilen 
est de même pour la division en classes. 

Les classes se subdivisent en familles correspondant aux divers 
Wypes strucluraux (indice de coordination). Le terme « stéréotype » 

erait plus juste que celui de famille, puisqu'il correspond à une 
formule précise et univoque. Par exemple : 


| Als] BIC) cubique (type NaCl) 

| AT] Bi] hexagonal (type NiAs) 
(A, B,][) quadratique (type calomel Hg,Cl,) correspondent à 

an certain nombre de stéréotypes A B. 

| Se SEES 

Le type salmiac qui s'écrit Af8IBIS] cubique, se différencie immé- 

| 
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diatement du type blende : ABU cubique ou du type wurtzite 
AU Bi hex. 

Cette écriture est certainement meilleure que celle donnant le 
nombre de molécules, par maille, car elle permet de differencier la 
« saciabilité » des divers constituants. La covellite Gus s'écrit : 


[Cul Cul S[»2 5,3] hex. 


Des notations particulieres permettent en outre de mettre en 
évidence les structures à 3,2 ou 1 dimensions : 
brucite : 2[Mgist(OH),3] hex.; des espèces cyclomoléculaires 
comme l’arsénolite s'écriront : { As{3l 04/21] cub. 

Les avantages et les inconvénients d'une telle méthode de classi- 
fication sont dene? elle effectue des rapprochements les uns 
heureux, les autres moins heureux; certaines classes sont particu- 
nen haare nes. Les le etant divisées en genres, cer- 
taines familles sont réduites à un genre unique (je rappelle que ce | 
«genre » correspond à «Il espèce »). Mais l’auteur a raison de sup-| 
primer les noms de variétés qui ne résultent que de substitutions| 


facilement transcriptibles dans une formule générale. 

Cette classification est plus orthographique que phonétique. — 

Remarquons surtout que des fonctions cristallochimiques n 'appa-ı 

raissent pas netlement. (Rappelons que c'est Machatschki qui a 
montré la « fonction silicium » de l'A! tétracoordonné, comme} 
Dumas avait mis en évidence lasubstitution de l'hydrogène par le 
chlore dans le groupement methyle.) 

Certaines modifications d'écriture paraissent assez faciles : p. ex. 
au lieu de mettre la chalcopyrite dans la famille ABC, — ce qui ne: 
fait pas apparaître le type blende — on pourrait l'écrire [ AB}! 
Kae. 

Au surplus, on peut être certain que } Machatschki cherchera àl 
perfectionner cette représentation. Comme l'écrivait Georges Ur- 
bain : « La recherche scientifique procède par tatonnements et par 
approximations. I] n'est pas d’un très bon esprit de condamner 
toute manière de voir qui ne se révèle pas comme absolument 
rigoureuse. Si une idée est féconde, il semble qu'on doit lui accor- 
der crédit et chercher plutôt à la perfectionner qu'à la détruire. 2 

L’auteur previent le lecteur, dans la préface, que a pris beau- 
coup de figures dans des ouvrages connus ; lorsqu'il donne la refe- 
rence afférente à la figure, il est omnes que ce ne soit pas celle 
de la description originale. 

Il est inévitable dene un tel ouvrage que se glissent des erreurs 
malgré les soins apportés a la correclion par ee et ses colla- 
borateurs. | 
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| Erreurs typographiques : 

| ho 

| p- 65 : 1,538 au lieu de 1,588 

| p. 251 : bronchantite au lieu de brochantite 
p. 345 : fauyasite au lieu de faujasite 


Erreurs de formules : 


p- 113 : O au lieu de F dans la formule de la chiolite. 

| Les formules de la tyrolite et de la chalcophyllite sont désuètes. 
| Erreurs matérielles : 

| p- 200 : grès au lieu de calcaire asphaltique (Val de Travers). 
Erreurs géographiques. 


p- 195 : Wittelsbach au lieu de Wittelsheim 
p- 181 : Beaux au lieu de : les Baux. 
| 


| -— [n'y a pas toujours accord entre les données du texte et celles 
Me lappendice : chalcopyrite, colusite... 
La note infrapaginale de lap. 305 renvoie à la p- 261 au sujet du 
‚erme «polywurtzite » qui n'y figure pas. Il est à remarquer que ce 
erme serait pris dans son acception correcte, tandis que là où il 
st question de « polyquartz», « polyrutile », il s’agit d’isotypes 
ou plus précisément dans le cas de Al PO,p. ex. de« diisolype »). 
Ces quelques critiques ne doivent pas oblitérer l'intérêt très 
general de ce traité dont l'étude est à conseiller aux étudiants 
Français. 


R. Weır., 


| Le secrétaire-gérant : A.-J. Rose. 
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| INFLUENCE DU MILIEU DE CROISSANCE 
| SUR LA CORRESPONDANCE 
| ENTRE MORPHOLOGIE ET STRUCTURE CRISTALLINE 


INTERACTION DU CRISTAL ET DU SOLVANT 
RESULTATS EXPERIMENTAUX (II) 


PAR RAYMOND Kern, 
Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Dans une première partie (Kern, R., 1955) on a montré 
june maniére générale le röle important que peut jouer le solvant de 
Histallisation sur la mor phologie des cristaux. 

Dans cetle deuxiéme partie on étudie les changements de faciés des 
i istaux du type NaCl, CsCl, CaCO;, pérow ate K,Pt (SCN),, NaClO,, 
(NO, )2, aluns, CaF, K,Pt Clg, Ni(NA,), Cl, Ni (NHg)¢ (NO,),, BiF, et 
dl,.Il résulte de cette étude expérimentale que oe formes cristallines 
B faible sursaturation peuvent étre classées dans le ty pe dit F et les 

“mes de sursaluration la plus élevée dans le Pere 


I. — VÉRIFICATION PAR L EXPERIENCE DU SCHEMA PROPOSE. 


Les cristaux que nous avons eludies sont tous solubles 
sas les solvants dipolaires et ils sont totalement, partielle- 
ent ou faiblement ionisés. Pour certaines especes, lorsque 
ala était possible, nous avons réalisé une croissance en phase 
Apeur. 

Nous avons déja indiqué comment ces changements de 
‚cies sont obtenus et observés (Kern, 1953 a). 

Les types structuraux étudiés sont : NaCl, CsCl, pérows- 
He, CaCO,, K,Pt(SCN),, NaClO,, Ca(NO,)s, al, Cal’. 
ÉRIC, NiCl,(NHs)., Ni(NO;),, (NH, BiF;, Cd. 

| Pour chacun de ces types nous donnerons les résultats 
périmentaux obtenus lors de croissances provoquées à dif- 
rentes sursaturations. A l'aide des données structurales que 
ous avons prises dans Crystal Structures, de Wyckoff, nous 
| 34 
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discuterons les chaines de liaisons, déterminerons les formes 
F, Set K et enfin nous classerons les formes observées pal 


affinités croissantes. 
Type NaCl. 


Dans un travail précédent (Kern, 1953 a) nous avons étu: 
dié une grande variété de sels du type NaCl: les solvant: 
étaient divers. 

Pour des sursaturations croissantes les formes observée! 
sont {100} à faible sursaturation et {111} à sursaturation 
élevées. 

Les cristaux obtenus à partir de la phase vapeur affecten 
toujours {100} uniquement. 

D’apres Hartman (1953), les chaines de liaisons à considé 
rer sont celles entre plus proches voisins Nat et Cl-. Troil 
directions. de PBE ...Na-Cl-Na-Cl=Naq. zexisteniz 1100" 
[001], [010]. La forme{t00} est du type F et {111} une forme K 

Le fluorure de sodium, NaF, donne une plus grande variét 
de formes en fonction de la sursaturation. Comme pour le 
autres sels de ce type, {100} s'observe a très faible sursature 
tion et {111} à la sursaturation la plus élevée. La différenc 
réside en ce que les croissances A sursaturations intermé 
diaires font apparaître {012}, {112} et {133}. | 

En considérant les mêmes chaînes de liaisons que préce 
demment, on est conduit à dénommer {012} comme 5; 
forme {110} serait du type S,. Les formes {112} et {133} son 
alors du type K. Les densités d’ions des plans (411), (1120 
(133) allant en décroissant, leurs dénominations sont ata 


respectivement Ky, Kg, Ka. 
L’affinité des formes observées se classe : 


{100% < {012} < {111} < {112} < {183}. 


| 


Il est à remarquer que la forme {110} n’a jamais été obse 
vée : {100} et {111}, respectivement du type F et K,, sembler 


jouer un rôle important puisqu'elles apparaissent aux surs 


turations extrêmes. 
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Type CsCl. 


Les cristaux étudiés sont NHCI, NH,Br, CsCl, CsBr, CsI. 
La forme de faible sursaturation est {110}, {100} se produi- 
ysant a sursaturation plus élevée. La forme {111} se présente 
pégalement à forte sursaturation. 

_ D'après Hartman (1953), les liaisons fortes a considérer 
sont entre Cst (0, 0, 0) et CI- (1/2, 1/2, 1/2). Les chaines de 
fepieons ....Gs-Cl-Gs-Cl-Cs... se propagent suivant les direc- 
tions équivalentes [111]. 

La forme {110} est du type F, car elle contient 2 PBC, 
| 100} et {111} sont respectivement du type K, et K,. Les faces 
(111) ont des densités plus faibles que (100). 


Le classement par affinités croissantes est le suivant : 


{110} < {100} <{t11} 


| 


un ES 


| —— 


Les formes obtenues aux sursaturations extrémes sont du 
wpe F d'une part et du type K, et K, d’autre part. 


Type pérowskite ABO. 


-Les exemples sur lesquels nous avons expérimenté sont 
xIO, et RbIO, dans l'eau. 

D'après Groth (1908), KIO, est monoclinique pseudocu- 
que avec ß = 90°45’ et d'après Smith (1925) le type struc- 
ural est celui de la pérowskite légèrement déformé, a = 4,574, 
eee — 4.50 A. 

La croissance à faible sursaturation fait apparaitre unique- 
nent la forme {100}. (Voir photogr. I.) A des sursaturations 
woissantes apparaît la combinaison {100}, {110}, puis l’oc- 
aèdre {111}. (Voir photogr. II.) Pour RbIO, il en est de 
aéme ; la forme {111 apparaît cependant plus aisément. 

Le type structural de la perowskite, ABO;, correspond a 
n assemblage cubique simple d'atomes A, le centre du cube 
ant occupé par B; les atomes d'oxygène centrent les faces 
| cube. 

D'après des considérations de rayons ioniques, dans le cas 
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de A=K,RbetB =I, l'iode ne peut être que sous forme 
dion I+, A la température ordinaire la structure est pseudo- 
cubique, car les ions I’F sont trop gros pour être logés au. 
centre du cube sans trop forte interpénétration avec les 
ons.) | 
Suivant les trois directions [001], [010], [100] il existe des 
chaînes de liaisons intenses ...E+ — 0° — Pt — 077... (voir 
fig. II-i). La liaison est du type 

[001] ionique avec legere interpenetra- 
tion. Une chaine de liaisons beau- 

coup moins intense, du type ionique 

De Ley aussi, est ..A+— 07 — Ar —0°7% 
| suivant les directions [110]. 
En supposant que ces 
| chaînes dirigent la morpho: 
ee Le logie, les faces se dénom: 
2 % (010) ment: (100) type Fy, car à 
iy / contiennent 2 chaînes I—C 
Fee, y et 2 chaînes A—O; (110) type À 
puisqu'elles contiennent une chain! 

[1009] © 2 intense I— O et une chaîne A—O 
® 0 la forme {111!est du type F; car ell: 

ne contient que 3 chaines peu in 

x = tenses A— O. | 

Les formes observées pour KIC 
et RbIO, se classent par aflinite 
croissantes comme sult : 


1100 < {110} < {LI}. 


Fic. II, 1. — Liaisons intenses 
dans le type pérowskite. 


| 


L'ordre d'apparition des formes à sursaturations croissante 
est le même que celui des aflinités croissantes. 
Remarque : Si nous ne considérons pas la liaison faib; 
A — O les formes {100}, {110} et {111} sont respectivemel 
du type F, 5 et K. Les sursaturations extrémes font app: 


| 


raitre alors respectivement les formes F et K. 
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Type calcite XYO,. 


Les cristaux de ce type sur lesquels nous avons expéri- 
mente sont NaNO, et LiNO, en solution aqueuse. La calcite, 
(CaCO,, est difficile à étudier en solution aqueuse pure ; habi- 
tuellement on opère par décomposition du bicarbonate de cal- 
cium plus soluble que CaCO,; nous n'avons pas fait de ces 


Hexpériences. 
| NaNO, et LiNO, donnent par cristallisation à faible sursa- 
turation le rhomboédre de clivage {1011} (1) et à mesure que 


la sursaturation augmente, la base {0001} se développe davan- 
tage. 


| La structure du type calcite, groupe spatial R3c, est com- 
posee de plans normaux à l’axe ternaire inverse contenant 
soit des ions X+ soit des groupements YO; plans. Si on fait 
jabstraction de la symetrie des ilots YO3 la structure peut 
tre assimilée à celle du type NaCl déformé suivant un axe 
ternaire. Les liaisons les plus courtes entre X+et YO; sont 
Hirigées suivant les arêtes de ce cube déformé. Nous pren- 
Arons ces 3 directions comme celles des PBC. 

- Le rhomboédre {1011' contient dans chacune de ses faces 
deux directions de chaines intenses; c’est une forme F. 

Les plans (0001) ne contiennent aucune chaîne de liaisons, 
‚ls ne contiennent que des ions de même signe. La forme {0001} 
est done du type K et même du type K,, car elle a la densité 
ions la plus forte; la forme {4041} est du type Ky. 

Une autre chaine moins intense existe suivant [0001], entre 
mes ions X+ (0, O,., O) et YO; (0, O,., : ). 
secondaire [0001| comme celle-ci determine avec les chaînes 
ntenses définies plus haut la forme du prisme de 2° espece. 
| Les formes observées se classent par aflinites croissantes 
comme suit : 

{1011} < {0001}. 
| (1) Le rhomboëdre de clivage est désigné en notation hexagonale {1011} eb 


a plus petite maille rhomboédrique des rayons X est ao}. 


Une chaine 
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Aux sursaturations extremes nous observons respectivement 
une forme F et K. 


Type K,Pt (SCN). | 


Le sel de ce type que nous avons étudié est K,Pt (SCN).. 
Il a été préparé par mélange d'une solution aqueuse de KSCN 
avec H,PtCI, à chaud. Les cristaux de K,PtCl, sont éliminés 
par filtration à chaud et par refroidissement du filtrat, Uhy drate 

du sel en question précipite. Paz 


eristallisations successives dans 
C,H,OH, on obtient le sel anhydre 
rhomboédrique (!). 

Les cristaux ayant une morpho- 


logie variée sont des associations | 

’ = f 
d'un prisme hexagonal, de la base! 
et de deux rhomboédres. L'étude! 
au goniometre optique ainsi qu 
celle aux rayons X nous a permis 
d'indexer les formes comme suit: 


Fic. If, 2. — Projection stéréo- | 
graphique suivant {0001} des base {0001}, prisme dre espèce 


f. le K,PL(SCN) Ti pee eke TER | 
nn {1010}, we aplati| 


LAAs Ne Er ct 
9 {2112}, hémiisoscéloèdre Woe e 5 21115. La projection! 
stéréographique suivant l’axe ternaire (figure II-2) résume | 
l'ensemble des formes observées; elles répondent à la syme- 
trie de la parahémiédrie à axe ternaire du système hexagonal, 


(1) Si la préparation de K,Pt (SCN); est faite avec un excès de KSCN les 
cristaux obtenus par recristallisation dans l'alcool ne sont pas purs. (KSCN’ 
est également soluble dans l'alcool.) 

Les clichés de cristal tournant mettent en évidence une surstructure 3 & eb 
3 Cy, ao et c, étant les paramètres normaux de l'espèce. Avec le temps les cr is- 
taux présentant une surstructure deviennent légèrement troubles et lorsqu'on 
les observe au microscope, entre nicols croisés, suivant l’axe ternaire, on dis- 
lingue des plages irrégulières biréfringentes. Les cristaux en question sont 
probablement des composés non stcechiométriques qui donnent lieu à un 
phénomène de démixtion Le précipité à l’intérieur des cristaux semble être 
orienté par ces derniers. D'autre part, lorsqu'on fait cristalliser du KzPt (SCN) 
avec un gros excès de KSCN on obtient des cristaux homogènes d’une aulre 
symétrie et fortement biréfringents. 
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Les changements de faciés aux différentes sursaturations 
cont les suivants : une croissance ayant lieua tres faible sursa- 


| 1 
uratıon donne un hémusoscéloèdre - = sul PAGS A sursaturation 
broissante on observe l'apparition Te prisme {1010}, puis 


"association de al 121} avec {1010 et un 2e hémisoscéloèdre, 


1 il ‘eee 
iplati, 5 = 2112}. La forme 51 11121} perd de plus en plus en 


I ance; la base commence à se manifester pour dominer 
complètement à forte sursaturation. 
| La structure de K,Pt (SCN), répond au groupe spatial 
Dea? — P3tm. D'après le Struktur Bericht (I, p. 433), en pre- 
fant des axes a 120°, la maille prismatique contient une 
molécule et les atomes Pt, S, C et N se trouvent dans les 
plans m, K étant sur les axes ternaires (Voir fig. II-3.) 
Chaque atome de platine est entouré octaédriquement par 
fu soufre, lui-même lié à des groupements CN. Les liaisons à 
‘intérieur des groupements Pt (SCN}?— sont très fortes ; 
entre les atomes de potassium et les ensembles Pt (SCN 2 
ba liaison doit être du type ionique. Les solutions aqueuses 
ont fortement dissociées en ions K+! Nous supposerons que 
es chaines de liaisons intenses sont définies par : 


EN 
Pt Senn al Be SC Nr 


Il existe trois directions de chaines ainsi definies : 


[10.1], [01.1], [11.1]. Ces chaînes définissent deux à deux 
es plans (1121), (1211), (2111). Les faces du rhomboedre 
uigu {1121}contiennent donc deux chaînes de liaisons intenses, 
kles sont du type F. 

Les faces admettant alors une des trois chaines comme axe 


ewes 
e zone sont du type S. Les formes {1010}, = {1011} et 


— NCS— Pt.. 


© 


N 


. {2112} contiennent dans chacune de leurs faces une chaine 


ke liaison intense; elles sont respectivement du type Si, 9 


Lt Ss. 
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Les plans (0001) ne contiennent aucune chaîne de liaison; 
0001} est donc du type K; une autre forme de densité d'ions 
moindre est {1120}, prisme de seconde espèce. 

Les formes observées peuvent done se classer par affinités! 
croissantes : { 


11212 < (1010) < {2112} < {0001}. 


Remarquons que la forme {1011}, du type S,, n'a pas été 
observée. L'ordre d'apparition des formes à sursaturations 


e—e C-N 
re) Ss 
© Pt 
& K 


[10.0] 


Fic, II.3. — Les chaines de liaisons intenses Pt-S-CN-K-NC-S-Pt 
sont dirigées suivant une diagonale des faces du prisme élémentaire. 


croissantes est bien celui donné par le classement par af 
tés, les formes F et K se formant aux sursaturations extrêmes, 


Type NaClO,, 


Le chlorate et le bromate de sodium, cubiques tétratoèdres, 
classe 23, ont été étudiés en solution aqueuse. 
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Aux faibles sursaturations la forme unique est le cube ‚100%. 
vA sursaturation croissante apparaissent les faces d’un tétraèdre 
:t pour NaBrOs, en particulier, le tétraédre arrive à dominer 
e cube. A sursaturation encore plus élevée on peut faire 
ıpparaitre chez NaBrO; les faces du deuxième tétraèdre ie 
La photographie III est relative à NaClO,, IV et V au bro- 
mate de sodium. 
I structure de NaCIO, qui répond au groupe spatial 
— P2,3 est formée d’ions Nat et d’ ensembles ClO; .. Pour 
| ae nous ne considérons que les liaisons ee 
intre Nat et les ensembles C1O5, en laissant de côté les liai- 
jons entre Na et O. Dans ces conditions les liaisons les plus 


[100] 


Bi 


. 6 


Fic. II, 4. — Les chaines de liaisons intenses dans NaClO, 
admettent comme direction moyenne les arétes du cube. 


Nat, cote. u 
Nat, cote: u 
ClO, , cote: v 


ClO; , cote: v 


+ bose 


tenses sont entre Nat (u, u, u), u = 0,08 pour NaClOs, et 
is ions CIO; situés respectivement en (v, 1/2 + v, v), 


m 


1) A très forte sursaturation il se forme des cristaux fortement birefrin- 
ats qui sont une variété polymorphe de NaClO3 cubique, fait déjà signalé 
ir Mallard (1884). 
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(v, v,1/2 +v),(/2+v,v, v),avec v = 0,07. Ces trois liaisons 
définissent les directions des chaînes de liaisons | 


. Nat — C9; — Nat... 


suivant [001], [010] et [100], dont les chainons sont approxi- 
mativement égaux. 

La figure II-4 indique les ions situés de part et au 
d’un plan (001). 

Les plans (001) contiennent deux chaines, (101) une seul 
et les plans (111) aucune. La forme | {100} est du type F , 4110: 
du type S et {111} du type K. L'affinité des formes observée] 
se classe par ordre croissant comme suite 


{100} < {111} 


| 
| 
| 


les formes observées aux sursaturations extrêmes sont res 
pectivement du type F et K. | 
Il est à remarquer que la notion purement géométrique d 


chaînes de liaisons ne peut expliquer la réduction du nombr! 


de faces de {111} en tétraèdre 1/2 {111} ou 1/2 “1117 (4) 


Type Ca(NO;):- 


Les cristaux de ce type, hémiédrie centrée du system 


cubique m3, que nous avons étudiés en solution aqueuse sont le 
nitrates de plomb, de barium et de strontium. G. Wulff (187% 
a deja signalé une variation du faciés pour des vitesses d'éve 
poration différentes. 

Aux très faibles sursaturations, seule la forme {111} sl 
manifeste (photo VI) et à mesure que la sursaturation aug 
mente de quelques %, la forme {100} apparait (photo Vi 
pour redisparaitre à nouveau aux sursaturations plus éle 
vées ; seul {111} persiste alors. 

La structure u type Ca(NO;),, groupe spatial T,° — Pa: 
ressemble a celle de la pyrite el de la fluorine. Les ions Ca? 
occupent les nœuds d'un réseau de cubes à faces centrée 


| 
| 


(1) Le problème des formes mérièdres non centrées est actuellement 
l'étude et les résultats seront publiés ultérieurement. 


| 
| 
| ENT 


es groupements NO; sont plans; l’atome d’azote prend la 
jace des F- dans CaF,. Ils sont deplaces suivant les diago- 
kles d'espace des petits cubes pour salisfaire au groupe de 
rmétrie Pa3. La figure II-5 donne la projection d’une partie 
» la maille sur (100). 

|D’apres les paramètres des rayons X et les rayons ioniques 
1 peut imaginer que les grou- 
‚ment NO; les plus proches 
5 uns des autres ne s’interpé- 
‘trent pas ; ils ne sont même 
Ns en contact. On ne peut donc 
irler de groupements N,0, par 
alogie avec les dynades S, de 
| pyrite qui sont liés par liai- 
inde covalence. 

\Nous supposerons que les 
ules liaisons intenses, du type 
hique, sont entre Ca?+ et 
J, les plus proches; nous 
‚gligeons les liaisons entre Ca 
O. Elles déterminent les [100 Fa Cat+, cote : 0 
aines de liaisons ... Ca++ 

mee Catt — NO, '... O N, cote : u — 1/2 
air fig. II-5) suivant les direc- 


ans [011], [011]. 


& N, cote: 12 —u 


. ives JOOS, 
1en Ce hu À A 
a aCe wel (RARE : Chaînes de liaisons Ca-NO3-Ca-NO3 
e trois directions de chaînes ANE entree to BAG: 


enses, les faces (100) deux 
(110) une seule. L’affinité des formes observées se classe 
nme suit : 


{111} < {1008. 


L'apparition des formes à sursaturations croissantes est bien 
[1} puis {100} mais l’octaèdre réapparait & forte sursatura- 
: , ce qui semble étre différent des cas observés jusqu’a 
esent. 

Jans le cas de la pyrite Hartman (1953) considére le méme 
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type de chaine que nous avons utilise pour Ca(NO: 2, sol 

.Fe-S-Fe-S ..., mais en plus une chaîne de compositio! 
oi be diförente _.. Fe--S-S- -Fe- -S-S- -Fe 1 
suivant les directions {100}. Lee formes se classent alors: | 


{100} < {U1 1} < {210} < {110}. 


Des expériences faites sur la pyrite pourraient donner de 
éléments de comparaison très intéressants. 


Type Alun RR'(SO;), 12H,0. 


Les aluns que nous avons étudiés en solution aqueuse sor 
ceux avec RR’ = K Al, NH, Al, KCr. Pour étayer certaine 
vues sur les théories de la croissance basées sur les phéne 
mènes de diffusion du milieu ambiant, Shubnikow (1914) 
déjà signalé des changements de faciès des aluns en fonctio 


| 


de la sursaturalion. 

Pour les trois exemples traités nous avons constaté les fai 
suivants : Dans une solution trés legerement sursaturée lé 
cristaux affectent la combinaison des formes {100}, {111}, 
cube possédant un développement plus grand que l’octaèdri 
A mesure que la sursaturation augmente l'importance d 


cube diminue au bénéfice de {111}; des faces de la forme {LA 
apparaissent alors et à très forte sursaturation les cristav 
ne présentent plus que {114}. | 
La structure des aluns répond au groupe spatial Pa3; el 
peut étre imaginée a partir de celle de Ca(NO:), en rempli 
cant Catt par K+ et NO; par SO, . Les groupements SO, | 
l'inverse des groupements NO; , ne sont pas plans ma 
déterminent un tétraédre O, contenant S. k 
Les ions Al?+ sont situés au centre de la maille et au milk 
des arêtes du cube; les groupements SO, sont plus rappr 
ches des ions Al’+ que des ions Kt. 
Chaque cation Kt et Al’* est entouré de 6 molécules d’ei 
de cristallisation et on considère que ces cations sont conten’ 


dans les lacunes octaédriques des atomes d’oxygene de Vea 


| 

| . 

es axes ternaires de ces octaédres coincident avec les axes 
jrnaires du cube. 


Pour l’&valuation des chaines de liaisons nous admettrons 


A A 
Où BO 
A A 


A 


O 


A 


K+, cote: 0 —1 
[100] 


e Al***, cote : 1/2 
= Récolte? 
O Alt++, cote: O—1 
A SO, , coteu;41+u 
A SO, , cote: u-1—u 
Vv SO, ", cote 1/2+u 


v SOMME Cote ar 


| Fie, II,6. — Chaînes de liaisons AI-SO,-K-SO,-AI-SO, dans les aluns. 


ae les molécules d’eau entourant les cations forment écran 
htre les groupements SO, et les cations K+ et Al*+. Ces 
rrans n’auraient pour effet que de relâcher les liaisons 
*— SO, et Al?+—SO,_, les anions SO; étant consi- 
‘rés comme des ensembles. 
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Deux types de chaines de liaisons intenses existent : un! 
premiere chaine A | 
-.7 SO; = Alt=S9,;  ——K+- — SO, "APY. 
suivant les directions [100]. (Voir fig. II-6.) 
Une deuxième chaîne B 
... K+——SO, ——Kt—— 507 ——Kr. 
existe suivant les directions {110}. Elle est de moindre impor 


tance que la chaîne A du fait qu'elle ne fait pas intervenir 1! 
liaison intense AB+— SO; . (Voir fig. II-7.) | 


A 


Fic. If, 7. — Chaines de liaisons K-SO,-K-SO, dans les aluns. 
Une troisième chaine C de moindre importance que A « 
Re : ae 4 

de méme composition stoechiométrique que A, travers 


B | 


le cristal suivant les directions [111]. Les  chatnor| 


’ 


AP+— SO, sont de même intensité que dans la chaine . 
mais ceux de Kt—— SO, ~ sont plus longs d'environ 20 % 


| 


Les faces peuvent être classées en : 


F, : (100) qui contient deux chaines A et deux chaînes B 
F, : (111) qui contient trois chaines B; 
F,: (110) qui contient une chaîne A, une B et deux chaînes 
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| Les formes se classent par aflinilés croissantes comme suit : 
| {100% <{ le TON 


| | Aux sursaturations extrêmes on observe respectivement 
100% et 4111}. Ces formes deviennent du type F et K respec- 
\vement si on laisse de côté la chaîne B qui est de moindre 
mportance et qui est surabondante par surcroît, 


Type fluorine CaF.. 


| Les seuls cristaux étudiés par cristallisation en solution 
[Tueuse sont ceux de BaF, (Kern, 1953 a). La forme de 
lible sursaturation est {111} et 
He de sursaturation oe {| 001. 

| La croissance en phase vapeur 
toujours fourni {111}. Nous avons 
aporisé à l'atmosphère ambiante 
i CaF’, à partir d’un fil de platine 
- observé le dépôt sur collodion 
1 microscope électronique. 
D'après la structure, les ions 
a TT occupent un réseau de cubes 


{faces centrées et les ions F- se 

pouvent aux centres des huit Fic. Il, 8. 

tits cubes. La structure peut Plans structuraux F Ca F 

- dans la fluorine. 

re considérée suivant [411] 

‘ame une structure en couche d’ensembles FCaF. (Voir 

zx. II-8.) 

| Les plans (110) contiennent des ions Ca++ et F-. La suc- 

ssion des plans (100) est Ca— F Ca— F. 

Les liaisons les plus fortes sont entre Ca++ (0, 0, 0) et F- 
| 


Er ). Des chaines de liaisons intenses 
Pe Koa 
74 
(Carre 7 SE Cat+ 7 
EA N 


b= 4 — 


| propagent suivant les directions [110 |. 
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Les plans (111), plans structuraux FCaF, contiennent: 
trois chaines de cette espèce ; (110) une seule. Les plans (100) 
contiennent deux chaînes; malgré cela cette face est du 
type K(1). 

Les formes observées sont donc du type : {111} F, {110} S, 
{100} K. 


Les formes se classent par allinites croissantes comme suit : 
ar < {110k < {100}. 


Les sursaturations extrêmes conduisent respectivement 


| 


aux formes F et K, 


Type K, PtCl,. | 


(NH,)2 Sil’s, de symétrie cubique holoédre. 


| 
Les expériences ont été faites sur K,PtCl,, (NH,), PtCI, ef 
I 
| 
Les formes varient avec la sursaturation comme suit : | 


{111} à faible sursaturation (photogr. VIII); combinaisor) 
in, 1100) a sursaturation plus élevée (photogr. IX); {100 
seul à forte sursaluration (photogr. X). 


La structure est analogue à celle de Cal*,; les atomes ad 

t (Si) se trouvent a la place de Ca; ils sont entourés al 
6 atomes de Cl (F) qui déterminent un octaédre dont les axe! 
quaternaires coincident avec ceux du cube. Ces ensemble! 
forment les ions complexes PtCl,?- et SiF.?-. Les ion! 
K+ (NH) occupent les centres des huit petits cubes. 

On suppose que les liaisons intenses sont celles entre 7 
cation et l’anion complexe et que les chaines suivantes di 
rigent la morphologie ...... K+ — PtCl,?- — PCI .. 2 
ou ...... (NH,)+ — SIF?=— (NH,)+ —SiF,?-..... 


Le classement par aflinités croissantes est le suivant: 
{111% < {100}. 


Dans ce cas aussi, les sursaturations extrémes conduisen 
respectivement aux formes F et K. 


(1) Dans le type Cal, et les autres qui suivent KgPtClg, Ni(NH3)gCl 
Ni(NH3)¢(NO3)o et BiF3, la structure ne peut être divisée en «tranches sta 
chiométriques », conditions nécessaires d’après Hartmann (1953), p. 25. 


oe 


Type Ni(NH,), Cl 


Les cristaux étudiés sont ] Ni(NH;3), Cl, et Ni i(NB;), Br,, de 
\vmétrie cubique holoédre, A sursaturation croissante on 
bbserve { {TT} puis {100}. 
| a he esl de au type K,PtCl,: les ions CI- 
je At K+ et les groupements Ni(NH, )e + se substituent 
PC? . Les chaines de liaisons intenses sont supposées 
Ni(NH,).?+ — CE — Ni(NH,),2+ — Cl-... et se dirigent 
IE... 10% Les groupements NH, forment écran et dimi- 
juent l'intensité des liaisons Ni?+ — CH. 


| 
| Les aflinités des formes sont : 


| {111} <H00!. 


| Les sursaturations extrêmes produisent respectivement les 
brmes du type FetK, 


Type Ni NH: (NO;),. 


Nous avons expérimenté sur NI(NH;)(NO;h, de symétrie 
libique hémiédrique centrée, m3. La forme de int sursa- 
gration est {111} et {100} Lie de sursaturation élevée. 

La slructure est analogue à celle du type Ni(NH,3), Cl; les 
roupements NO; se substituent a Cl- et la symétrie du 
coupe Fm3m est abaissée en Pa3. 


Les chaînes de liaisons intenses sont supposées être 
. Ni(NH3).2+ — NO; —Ni(NH,).2+— NO; .. 
mivant les directions [110]; on considère NO; comme un 


asemble. 
| Les affinités des formes sont : 


{111} < {100}. 
Les sursaturations extrémes conduisent respectivement aux 


rmes F et K. 
| Type BiF.. 


Les espèces étudiées sont (NH,), AIF, et (NH,), FeF,, de 
“métrie cubique holoédre. Les formes observées à faible sur- 
é 35 


— 514 — 


saturation sont {111} et a trés forte sursaturation des facettes 
{100} apparaissent sur {111}. 
La structure ressemble à celle de K,PtCl, : les ions AlF ea 
remplacent PtCl,?~, les ions NH; sont au centre du cube, 
aux centres des huit petits cubes et au milieu des arétes. 
Nous considérons seulement les liaisons entre les ensembles 
NH; et ALF,2-. 


Une liaison intense existe entre 


AIF (0, 0, 0) et NHZ ( ; n : | 
La liaison entre AIF,= (0, 0, 0) et NH (1/2, 0, 0) est de 
moindre importance. (Voir fig. II-9.) | 

La liaison intense détermine une chaine : 


oe NHL AIR IND, eso DO 
Les faces peuvent se classer : (111) F, (410)S, (100) K (10)! 


Les formes observées par affini 


[001] tes croissantes sont : 


{HA} < {100}. 


1 
Ce classement est également celul 


% 


des formes observées à sursatural 
tions croissantes. Remarquons qu. 
si nous considérons seule. 
ment la chaine la plus im: 
[010] portante A, la forme {111 

devient du type F et {100 
du type K; les sursaturations ex 
trémes font apparaitre les forme 
F et K. 


100 2 
[100] & AIF | 
Type Cdl,. | 
| 
O NH,* Les espéces expérimentées sor 

Cally s 

Fie. 11,9. — Liaisons intenses À et Pht, en solution aqueus 
dans (NHy}AlFS. elles sont hexagonales holoedre: 


6/mmm, 
Par cristallisation à faible sursaturation on observe de 


cristaux tabulaires, très minces ; la base {0001} est limite 
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ar des faces microscopiques {1011} (photogr. XI). Certains 
ristaux présentent quelquefois des spirales de croissance 
Men connues. A des sursaturations élevées la forme {1011} 
nrend plus d'importance, les cristaux deviennent plus isomé- 
riques. La base devient secondaire et c'est Visoscéloédre de 
remière espèce {1011} qui prend le plus grand développe- 
hent. La photographie XII illustre ce dernier cas pour CdI,. 
| La croissance à partir de la phase vapeur a toujours donné 
jour Cdi, et Pbl, des cristaux très aplatis comme la crois- 
nce à faible sursaturation en milieu aqueux. On observe aux 
ës fortes sursaturations, une forme polytype bien connue, 
| La structure de Cdl,, groupe D,;,° — C3m, est le type des 
ructures en couches. Les liaisons forles sont toutes situées 
uns les plans structuraux (0001) ICdI. Seulement les liaisons 
ssiduelles vont d'un ensemble à l’autre. Les plans structu- 
aux (0001) contiennent trois directions de chaînes intenses, 
Be 1 Ca... suivant les directions [10.0], (0.10), 
M0). 

La base /0001} est donc du type F. Tous les plans coupant 
G01) contiennent moins de chaînes et ils sont soit du type 
(ou K en ne considérant que les chaines intenses définies 
us haut. En tenant compte des liaisons résiduelles I — I les 
ans coupant (0001) peuvent être assimilés à des sous- 
coupes du type F. Cette distinction n'est évidemment que 
rmelle. 


| L’affinité des formes observées à sursaturations croissantes 
t donc : É 

{0001} < {1011}. 
Les sursaturations croissantes font donc apparaître respec- 
wement les formes F et K si l'on ne considère que les liai- 
ms intenses. 


Il. — RÉSUMÉ GÉNÉRAL ET CONCLUSIONS. 


Les théories de la morphologie cristalline essayent de trou- 
T une correspondance entre la morphologie et la structure 
's cristaux. D’autres facteurs en plus des seuls facteurs 
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structuraux (internes) déterminent la morphologie. Entre 
autres, la sursaturation du milieu de croissance est suscep- 
tible de modifier profondement les facies cristallıns. 

1. Par de nouveaux exemples nous avons mis en év ident 
des changements de faciés dus a l'état de sursaturation des 
solutions. Pour les différents types structuraux étudiés les 


résultats se résument comme suit : 


Type SURSATURATIONS CROISSANTES 
faible sursa- | 
sursaluration turatior 
élevée 
NACRE ee 1100 HER: 
SGA ira nr {110} {100}; {114 
Perowskite.... {100}; 100%: {110} HA 
Galatea KEN. (0001) 
K,PUSCN),.... {M2}; {1121}; {1070}; {2172}; {0004 
Na GO 2 eee (100) 1/2 SM 
NO RT. m All: {100}: tal 
RW’ ($0,)2, 12H20. {100 : ME: 100%: $110%; HA 
Cr et ARS tun) 100) 
KAPICL. > 1} 1100 
Ni(NH,).Cle.... {1443 1100, 
Ni(NH,)q(NOs)s- {111} 1100 
Bier MAM 1100 
CITRON 10001} OT 


2. Sur quelques types nous avons procédé à une croissanof 
en phase vapeur, avec des sursaturations variées : NaCl 
CaF,, Cdl,. Les formes cristallines sont respectivement! 
100%; {111}; {0001}. Ce sont les mêmes formes que celle 
obtenues par voie humide a très faible sursaturation. 

3. Dans un travail précédent (Kern, I), nous avons mont 
qu'un changement de faciès par sursaturation se produ: 
chaque fois que la cristallisation a lieu dans un solvant qu 
a des interactions fortes avec les ions superficiels du cristé 
(solvatation). 

4. Nous avons supposé qu'un repérage de l'aflinité d'un 


face cristalline pour les particules se trouvant dans la phas 
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Ssordonnée peut étre donnée en dénombrant les chaines de 
hisons intenses qui la traversent. La théorie du PBC de 
Hartman a été appliquée aux différents types structuraux 


LL See : ; Ss 
judiés pour évaluer l’aflinite des faces. 


195. Par des considérations théoriques cinétiques nous avons 
Kontre qu'en principe il est possible de comprendre les chan- 
ements de faciés observés, si on considére une interaction 
ntre le cristal et le solvant, 

| La forme cristalline de faible sursaturation est toujours la 
prme ayant la plus faible affinité ; elle est du type F. 

|A mesure que la croissance a lieu à sursaturations plus 
ses les formes qui apparaissent ont des aflinités plus éle- 
bes; elles sont. du type R,, Fy .., 0u. Sy, Se... 

| Ala sursaturation la plus élevée apparaissent des formes 
yant des affinités grandes ; on peut les classer dans le type K. 
es formes du type K possedent, en général, des ions de 
péme sorte dans leur plan et la densité d'ions d'une telle 
"ce est la plus élevée parmi les faces du type K. 

| Remarquons que les cristaux du type Ca(NO;), semblent 
“ésenter une exception. Bien que la forme la moins affine, 
}1}, apparaisse a faible sursaturation et que {100} plus 
ne se manifeste à une sursaturation plus élevée, la réappa- 
tion de {111} à forte sursaturation échappe à cette règle. 
Ces quelques exemples montrent le röle déterminant du 
illeu de croissance sur la morphologie et nous avons pu le 
“éciser dans le cas du facteur sursaturation. De cette étude 
en ressort, d'une part, qu’il n’est pas possible de procéder 
des vérifications des théories de la morphologie en se con- 
tant d'étudier les cristaux naturels. L’expérimentation, 
'r contre, peut nous amener à préciser la notion de corres- 
mdance entre morphologie et structure. Inversement, sl 
tte notion est bien établie, elle peut, un jour, servir à pré- 
ser les conditions de en tion des minéraux par la simple 
‚servation de leurs formes, D’autre part, cette étude nous 
ontre que la cinétique de la croissance en solution fait 
Lervenir des mécanismes complexes que nous avons essayé 


_ schématiser. 
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SUR LES GISEMENTS PLOMBO-ZINCIFERES 
DE LA REGION DALES (GARD) 


PAR F, Kraut er J. Prouvosr, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


ommaire. — Il existe dans la région d’Ales (Gard) un ensemble 
inéralisé plombo-zincifère qui s'est déposé dans les arkoses 


grani- 
ques et dans les calcaires secondaires. La structure du minerai, le 


pies des cristaux et leur répartition au sein de la roche encaissante, 
pend del’«espace disponible », c'est-à-dire des dimensions des pores 
| cavités dans lesquels ont pu circuler les solutions hydrothermales. 


[Les gisements plombo-zinciféres de Saint-Jean-du-Pin, 
sndras, Saint-Felix, Saint-Sébastien d’Aigrefeuille se placent 
la limite du trias et du lias. Ils se trouvent tous a proxi- 
ité de filons et d’apophyses granitiques. A Saint-Sébastien, 
ailleurs, ce sont les arkoses, c'est-à-dire les éléments d'un 
nite démantelé, qui ont accueilli la minéralisation, dans 
+ trois autres les sulfures se sont déposés dans des forma- 
pns calcaires. 

Au point de vue de leur contenu métallique, ces quatre gise- 
ents montrent une grande analogie et renferment tous la ga- 
ae, la blende et deux sulfures de fer : pyrite et marcasite. 
‚Par contre, ils diffèrent par la nature de la gangue ; a Saint- 
bastien : le minerai cimente les fragments de quartz et de 
dspath de l’arkose, à Cendras et à Saint-Jean-du-Pin la 
cite s'est déposée avec les sulfures, le premier est en outre 
aceux et le second sulfaté, enfin, a Saint-Félix le minerai 
accompagné par le quartz. 

’arkose de Saint-Sébastien est presque exclusivement 
ıstituee par l’orthose et le quartz. On y observe très acces- 
'rement la biotite et la muscovite. Le quartz est souvent 
vristallisé, il apparaît alors comme un assemblage de grains 
ant des orientations eristallographiques assez voisines ; la 
me de ces agrégats montre nettement qu'il s'agit de frag- 
36 
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ments de la roche-mère granitique et non de silice secondaire. 

. x & A . . 
Quartz et feldspath sont cimentés par le mineral, celui-ci 
s’est mis en place sans être accompagné d’une gangue quel- 


conque. 
Le remplissage métallique comprend principalement le 


pyrite et la marcasite. La galene y abonde tandis que la blende 
est accessoire. 

En ce qui concerne la structure de l'arkose, on remarque 
que l’orthöse conserve en beaucoup de cas presque intacte: 
ses formes cristallographiques et on peut en conclure que li 
minéralisation a suivi d'assez pres la désagrégation du gra: 
nit dont le sédiment est issu. 

Parmi les observations que l’on peut invoquer à l'appui de 
cette idée signalons la présence de cristaux de feldspath bri 
ses dont les fragments à peine déplacés sont sertis dans 
le minerai, Du point de vue de leur développement le. 
différents sulfures montrent, a l'exception de la blende, de 
faciés tres variés. Ils présententsouvent des formes cristallo 
graphiques, mais des textures concentriques qui suggérent un 
origine colloidale ne sont pas rares. 

La marcasite apparait, dans cerlains cas, en masses indil 
férenciées limitées vers l'extérieur par des cristaux juxta 
posés. Nous insisterons sur la configuration de ces assem 
blages. En section, ce minéral prend la forme de ruban! 
concentriques qui rappellent des zones de croissance ; parfois 
à la limite de deux bandes se déposent une couche étroite d 
pyrite. La galène elle-même montre une tendance à se déve 
lopper en bandes, courbes ou rectilignes. Celles-ci présenter, 
une certaine discontinuité parallèlement à leur allongemen 
Entre deux zones la pyrite forme à l’occasion des cloison 
plus ou moins larges. | 

Lorsque la galène est associée aux autres sulfures, el 
englobe la pyrite et la marcasite et est englobée par la blend: 
Par conséquent de l'examen des sections poles il se dégag 
la succession suivante : pyrite, marcasite, galène et blend) 

Notons que le cuivre gris accompagne a l’occasion 
blende, 
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| Le gisement de Saint-Jean-du-Pin est situé d 


| 
ures hasiques, à proximité des schistes X 
krte géologique). 


ans les cal- 
(figures sur la 


| La minéralisation est identique à celle de S 
‚Aigrefeuille, mais l'ex 
sement fait constater 
lleite et la barytine. 


aint-Sébastien 
amen microscopique du minerai de ce 


que le sulfure est accompagné par la 


| Le rôle de ces deux minéraux est essentiellement différent. 


effet, dans les gisements hydrothermaux ] 
ı place en même temps que les sulfure 
ent en petits cristaux automorphes, tres 
a Saint-Jean-du-Pin elle se présente en 
ir la blende et la baryte. Elle semble Jouer vis-à-vis de la 
nue sulfurée, le méme réle que le quartz et le feldspath de 
rkose de Saint-Sébastien, 


caissante. 


En résumé, malgré la nature très différente du substratum, 


imécanisme de la formation de ces dépôts semble très 
rue : les sulfures cimentent des fragments de la roche 
Saissante dans les deux gisements. Cependant, contraire- 
mat aux minerais de Saint-Sebastien, celui de Saint-Jean 
est pas tout à fait dépourvu de gangue, 


a calcite mise 
S apparaît générale- 
bien formés, tandis 


fragments cimentés 


c'est-à-dire appartenir à la roche 


ana- 


il est parfois accom- 
3né par la barytine. La présence de ce minéral introduit 
as l'étude de l'ensemble minéralisé un critère métallogé. 
que qui faisait défaut dans le gite précédent. Il s'agit, en 
t, d'un constituant caractéristique des gîtes hydrothermaux 
klusivement, alors que la cristallisation de la blende et de 
galène peut débuter dans les phases pegmatitiques et 
eumatolytiques. 

Quelles sont la manière d'être de chacun des constituants 
eur mode d'assemblage, lorsqu'ils sont associés ? 

“a marcasite apparaît le plus souvent en cristaux auto- 
rphes, tandis que la pyrite forme plutôt des agrégats mas- 
+ La blende présente deux faciès. On la voit incluse en 
its cristaux éparpillés dans la barytine et dans la galène, 
s plus généralement en masses fibreuses et concrétionnées. 
alène se manifeste aussi sous deux formes différentes qui 


| 
al 
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semblent dépendre de ses rapports avec son entourage immé 
diat. Au cœur d'une concrétion de blende, elle se présente ex 
et plus loin du centre, elle constituy 


cristaux automorphes : 
ansition entre des bandes de blende 


de minces couches de tr 
La barytine est le plus recent des minéraux: elle est large 
avec une texture sphérolitique et englob} 


ment cristallisée, 
parfois les minéraux métalliques ou remplit les interstices di 


calcaire. Parfois, au sein de la blende, la jamesonite accom 
pagne la galène. Ce sulfoantimoniure de plomb est un mine 
ral hydrothermal typique. 

Le gisement de Cendras, intercalé dans le lias (marne 
irisées et marnes brunätres), renferme, lui aussi, blende, galenı 
pyrite etmarcasite. Il diffère des deux précédents par la natu 
de la gangue ; en elfet, celle-ci fait défaut à Saint-Sébastier 
elle est calcaire et sulfatée à Saint-Jean, calcaire et siliceus 
dans ce gite. On voit effectivement, en examinant le miner) 
en lumière transmise, tantôt des masses siliceuses à facil 
filonien, tantôt la présence simultanée du quartz et de la ca 
cite, Le carbonate englobe généralement les grains de quar 
et, par conséquent, ne fait pas partie de la roche encaissant 

La minéralisation offre un aspect tres différent de cel 
observé dans les deux autres gisements. Tous les minérai 
métalliques sont cristallisés y compris la blende, que Von 
retrouve plus sous la forme concrétionnée. D’autre part, 
ne voit presque jamais des masses minéralisées étendues, | 
trois sulfures apparaissent très dispersés dans la gangue. | 
marcasite forme de petits cristaux automorphes, de pre: 
rence dans les parties siliceuses, et parfois dans la calcite. 

La pyrite se dépose, elle aussi, en cristaux isolés, mais | 
en voit également des agregals informes. La galène remy 
les interstices des grains de quartz et de calcite. Elle appare 
en outre, associée à la marcasite d'une facon très particulier 
dans de très nombreux cas, un cristal de marcasite, p 

rarement deux ou trois, sont enrobés dans un ilot de gale; 

Les rapports de la pyrite et de la marcasite avec la gang 
sont variables, Elles se déposent dans la plupart des cas en 
les grains de quartz et de calcite; ailleurs un cristal de qué 
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de calcite englobe un cristal de marcasite. Enfin, le même 
ristal peut être englobé en partie par un grain de quartz, en 
hrtie par un grain de calcite. 
| Le gisement de Saint-Felix se rattache à celui du Soulier, 
h la pyrite et surtout la marcasite sont pratiquement les 
als constituants du minerai activement exploité. Il a une 
‘xture particulière, stalactitiforme. Au contact avec le stérile 
| sulfure se décompose facilement etil est difficile de voir ses 
ppor ts avec les marnes stratifiées dans lesquelles il forme 
es poches situées sensiblement au même niveau. Du côté de 


hint- Felix, au contraire, s'accumule principalement la blende. 
(Celle- ci est très ent developpee, en gros cristaux 


en visibles surtout dans les géodes très nombreuses. 

]L'examen en lumière réfléchie permet d’y déceler quelques 
bts de galène au milieu de la blende qui est en outre traver- 
© par de rares veinules de pyrite et de marcasite. Macrosco- 
quement la gangue est invisible, cependant en plaque mince 


observe, par place, du quartz aciculaire formé in situ. 
examen microscopique ne révèle pas la présence de carbo- 
te ou de sulfate dans ce minerai, 

"Si l'on veut interpréter la structure d'un gite métallique, 
est-a-dire le faciès particulier des éléments constitutifs tels 
:e leur forme, leurs dimensions et leurs relations mutuelles. 
(doit tenir compte d'une part des propriétés physiques et 
imiques de chacun d'eux pris séparément et d'autre part du 
lieu dans lequel s'élaborent leurs associations. Le problème 
. relativement simple dans un dépôt franchement filonien 
| la minéralisation dispose d’un espace assez large, de sorte 
ke les minéraux qui forment le remplissage se déposent en: 
action de leurs caractères spécifiques. Par contre, dans les 
‚ements d’impregnation, le vide récepteur est très divisé et 
us observons des phénomènes non plus dans un espace où 
| éléments disposent d’une certaine liberté pour faire valoir 
rs propriétés particulières, mais un grand nombre d'espaces 
its où ils doivent s’accommoder de possibilités plus res- 
üntes. On peut suivre dans les quatre gisements décrits 
aportance que revêt cette notion de l'espace disponible. En 
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effet, la minéralisation a dü se contenter a Cendras de pore, 
nombreux mais exigus. Les sulfures y sont, comme nou 
| 


l'avons vu, très divisés dans la roche. 

Quels sont les facteurs les plus importants qui interviennen: 
lorsqu'un minéral ou une association minérale se déposent? | 

Ce sont la température, la pression et la concentration. 
faut aussi tenir compte de l'homogénéité ou de l'hétérogénéit, 
du milieu du point de vue de la température etde la pressio, 
et les éléments mis en œuvre n'ont pas eux-mêmes a priori un 
répartition régulière. Celle-ci peut d'ailleurs dépendre dans un 
certaine mesure des variations de ces deux facteurs physiques 

Envisageons, par exemple, une des associations si fréquente 
dans les minerais étudiés : la pyrite bien cristallisée englobe 
dans une masse concrétionnée du même minéral. Il est géné 
ralement admis que la première de ces deux variétés sei 
formée & plus haute temperature que la seconde. Très prd 
bablement, dans l'espace rempli par la solution sulfurée . 
pyrite se dépose d'abord en cristaux a habitus cubiques. 

Pendant que se poursuit cette cristallisation, la températuy 
baisse et c'est dans une phase plus froide que se formera | 
faciès concrétionné englobant le premier. Ceci se voit assi 
souvent à Saint-Sébastien d’Aigrefeuille, mais nous ne l’avoı 
jamais observé avec les échantillons a minéralisation disperse 
ou les sulfures ont dü cristalliser plus vite, dans de petite 
cavités. La blende présente, elle aussi, el plus souvent encor 
la coexistence de ces deux types de cristallisation. Seule « 
tous ces minéraux, la baryte apparaît toujours en assemblag: 
sphérolitiques, en général largement développés. On pe 
ajouter que les formes sphérolitiques, concrétionnées dont 
pyrite donne de beaux exemples se présentent toujours à granu 
échelle, c'est-à-dire qu'elles s'élaborent dans des espaces large 

L’association de la galene avec le sulfure de fer présen 
deux aspects : par exemple dans le minerai de Cendras, | 
les minéraux ne sont généralement pas largement cristallis¢ 
on observe souvent, en section polie, de petits ilots de gale 
dont chacun englobe un, rarement deux ou trois cristaux | 


marcasite. Le rapport mutuel des deux minéraux s’expliq 


jacilement si l'on considère Je pouvoir de cristallisation bien 
‘onnu de la mareasite. Par contre, lorsque les solutions sul- 
arées envahissent des espaces plus considérables, la nature 
‚hineralogique du remplissage et la structure des paragénèses 
bnt différentes. C'est encore à Saint-Sébastien que l'on 
Ihkerve tantöt des lambeaux isolés de pyrite, tantöt des 
juirlandes continues de ce même minéral englobées dans de 
urges bandes de galene. Dans le premier cas le cristal de 
aarcasite, grâce à son pouvoir de cristallisation plus élevé, 
» développe avec sa forme propre, tandis que la galène relé- 
| ée vers la périphérie de l'espace exigu est genee dans son 
Sveloppement. 


Dans le second cas, plus diflicile à expliquer, le sulfure de 
ir, cette fois la pyrite, est à nouveau englobé par la galène. 
a différence essentielle reside dans la forme de l’association 
- de chacun de ces deux éléments. Elle dépend d'un facteur 
ses important mais mal défini, l'influence des parois qui 
sonne également, sur une plus grande échelle, la structure 
2 filon. 

! Soulignons, pour terminer, l'absence presque totale d'une 
ñgue siliceuse dans le sens métallogénique, c'est-à-dire du 
aartz déposé lors de la minéralisation. On peut même dire 
ae, d'une façon plus générale, les gangues ne jouent qu'un 
le assez accessoire dans ces gisements. La calcite y fait 
‘néralement défaut, seule la baryte apparaît à Saint-Jean-du- 
n avec une abondance relative. Le minerai de ce gisement 
‘ésente d’ailleurs, à l'échelle de l'échantillon, un certain 
ès filonien avec présence simultanée dans un même spé- 
nen de sulfures de fer, de plomb et de zine dans un assem- 
age en zones alternantes. 

Il est peut-être intéressant de noter que parmi les minéraux 
ituels des gangues, c'est la baryte, le constituant le plus 
ard, qui est le plus répandu et que l’absence de la silice 
mble se conformer à une règle encore non expliquée que, a 
tre connaissance, de nombreux gisements déposés dans les 
‘mations sédimentaires sont dépourvus de gangue quartzeuse. 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
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ETUDE MINERALOGIQUE 
DES PHYLLITES DE QUELQUES MINERAIS DE FER 
DE SERBIE (YOUGOSLAVIE) 


par M. PROTITCH, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Les minerais de fer oolithiques de Serbie d'âge crétacy 
forment des couches et des lentilles dans des grès et des conglomérats 
Tous ces minerais sont constitués par des oxydes et des hydroxyde 
de fer associés à des quantités notables de silicates. Ceux-ci appaı 
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tiennent à deux groupes, soit des phyllites à 7 A de type berthiérine 
soit des phyllites a 14 A qui sont des chlorites peu stables auxqueile, 
on réserve le nom de pseudochlorites. 

La présente étude a permis de retrouver dans la formation ferrifèr 
oolithique de Serbie des constituants silicatés analogues à ceux ider 
tifiés dans le bassin de Lorraine. 

Signalons cependant que nous avons trouvé dans le gisement d 
Gledié, associée à la berthiérine, une phyllite dont les caractères son 


ceux d’une véritable chlorite. 


Les minerais de fer oolithiques de Serbie sont d'âge crél 
tacé, on les trouve au nord dans le crétacé inférieur et au su 
dans le crétacé supérieur. | 

Ces dépôts forment des couches et des lentilles dont Vera 
seur ne dépasse pas 10 mètres de puissance. On les rencontri 
dans des gres et des conglomérats qui reposent sur des sed! 
ments plus anciens dans la region nord et sur un socle © 
serpentines dans la Serbie méridionale. 

Les minerais de Serbie sont formés en grande partie pi 
des oolithes de grande taille de 2 a 10 mm. de diamètre eı 
globées dans un ciment généralement bien développé. 

Leurs constituants appartiennent à trois familles de min 
raux : oxydes, hydroxydes et silicates. 

Les premiers sont localisés presque exclusivement dans li 
oolithes, tandis que les hydroxydes et les silicates se placeı 

| 


à la fois dans les oolithes et le ciment, | 


ee 
| Nous examinerons les caractères des phyllites de trois gi- 
ements, deux de Serbie nord : ceux de Gledié (Aptien) et de 
Nlakca (Gault) et celui de Zabel-Poustenik (crétacé supérieur) 
hitué dans la région sud, 

| L'étude des phyllites a été faite sur une fraction fine ex- 
raite du minerai après broyage et sédimentation à l'aide de 
a technique utilisée par 

5. Caillere et S. Henin At 
11953) pour l’etude des 
jilicates de minerais lor- 
Hains, 

L'identification de la 
hyllite a été faite essen- 
tellement à l'aide de 
‘examen aux rayons X, 
'omplete par l’étude ther- 
nique différentielle et 
ondérale ainsi que par 


Il 


analyse chimique. 


Minerai de Gledic. 


‘La fraction fine <2y, 
: ; ; III 

xtraite de ce minerai est 

urtout formée par une 


kyllite à 7 À. Apres IV 
aauffage a 400° le dia- 


: TC 
ramme montre un affai- 02 300 1000 
iissement des raies (001) 0 200 400 60 
F1G.1,— Courbes thermiqués différentielles. 


! (002) qui ne subissent pue ae 
+ : Ae I. Minerai de fer oolithique de Gledié ; 
acune modification d’é- ll. Phyllite extraite du minerai de Gledié ; 


artement. Elles dispa- (Tavanéic) ; EN : 
re L é III. Minerai de fer oolithique de Vlakca. 
missent à 360° mais on IV. Phyllite extraite du minerai de Vlakca. 


ote l'apparition d'une 
hie très faible a 14° A, ce qui montre que ce mineral riche 
‘a phyllite a 7 A contient une très petite quantité de phyllite 
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L'analyse thermique différentielle (courbe II, fig. 1) confirme 
bien les résultats de l’examen cristallographique et donne 


Je 


une courbe caractérisée par un important crochet vers 450° 
suivi par un grand phénomène exothermique à 700° très carac- 
téristique du type antigoritique. Toutefois on note un léger 
dédoublement du phenomene endothermique vers 600° qui 
révèle la présence d'une petite quantité de phyllite à 14 A. 


Les résultats de l'analyse chimique (tableau I), 


TABrteEAU | 


Analyse de la phyllite de Gledic. 


SR OP TER 21,50 | 
BON ARTS 20,12 | 
BO ee an 14,89 | 
OB eae ha a eo Nie: 21,90 
MO 1,92 | 
NO ESA RS MERS 0,98 
CAO ERNEST ie ere 1,18 
NO 1,05 
ERO yeti eee eee 3,92 
A Ya oop ee 11.68 

99,14 


| 
permettent de calculer pour cette phyllite la formule rn 
rale suivante : 


US SP qe m Se A qu 4 
(Six 96 loge) (Ales Fe’o,ss Feier Mgo,17 Nio,03 Mno,os) Can, 


L'étude microscopique du minerai de Gledié montre qu’er 
dehors de la phyllite constituant le ciment et une partie ca 
oolithes on trouve des veinules recoupant le minerai. Elle: 
contiennent des lamelles bien développées polychroiques don! 
les indices de réfraction sont : ne = 1,619 n, = 1,671 ee 
birefringence faible. Ce sont les caractéres tres nets d’un« 
chlorite typique. En effet, l'examen aux rayons X révèle qué 
l’on est en présence d'une chlorite vraie dont l’équidistanct 


principale n’est pas modifiée par immersion dans le glycerol: 
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jee minéral des chlorites vraies très ferriferes du type bavalite. 
eule l'analyse chimique permettra de definir la nature de cet 
5 


j/ehantillon, mais nous tenons A signaler sa cristallinite tout 
| 


sn fait exceptionnelle pour une chlorite des minerais de fer 
sedimentaires, 


| D'autre part l'aspect net de la raie (901) distingue également 


_ La phyllite extraite des oolithes et du ciment est très voi- 
ine de la « chamosite » de G. W. Brindley (1951). Notons 
Koutefois que si la teneur en fer total est presque identique, 
1,73 pour 1,75, par contre le minéral de Gledié contient 0,66 
lle Fet++ ce qui indiquerait qu'il a subi une oxydation, Ce 
it expliquerait peut-étre le déficit notable de cations en 
louche octaédrique, le nombre total étant 2,65 contre 2,80 
Jans les types habituels. 


Minerais de Vlakéa. 


Plusieurs échantillons ont été prélevés à différents niveaux 
de la couche minéralisée. La fraction phylliteuse extraite de 


-L’examen aux rayons X montre que le silicate presente 
Lne raie de grand écartement à 14 À. Celle-ci en général est 
eu marquée ainsi d'ailleurs que la raie (002). Apres chauf- 
sage à 450° la raie (001) devient floue mais persiste alors que 
‚ss ordres supérieurs disparaissent. Après ébullition dans une 
olution de MgCl, puis immersion dans le glycérol, on ne note 
mcore aucun déplacement de la raie (001). C’est seulement 
près traitements (4 traitements) à l'hydrosulfite de sodium 
iméthode de Debb) puis immersion dans le glycérol que nous 
rvons pu mettre en évidence une modification de la raie de 
'rand écartement et le gonflement de cette phyllite qui est 
bone une pseudochlorite. 

| Les propriétés optiques de cette phyllite rappellent d’ailleurs 
*s caractères des pseudochlorites de Lorraine, en particulier 


vur biréfringence qui est beaucoup plus élevée que celle des 
valorites vraies. 
La courbe thermique différentielle (courbe IV, fig. 1) met 
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en évidence outre le départ de l'eau hygroscopique et celle 
de la gœthique deux inflexions dues au départ de l’eau de; 
constitution de la phyllite. Le second suivi d'ailleurs par un; 
léger phénomène exothermique. 

L'étude thermopondérale montre que cette déshydratation: 
débute vers 400°. Elle permet d'évaluer également la présence 
d'environ 20% de goethite dans la fraction phylliteuse. 

Après deduction du fer de lhydroxyde, la composition, 
centésimale de la phyllite (Tableau II, 1). 


Tasieau II 


Analyses chimiques des phyllites de Vlakca (1) 


et de Zabel Poustenik (2). 
{ 2 

SOS ER TR sacra 29/07 29,75 
ALORS NE MER 14,66 18,30 
NO ee Ne 26,25 12,36 
FROM NE EPA ty ee 6,83 10,36 
CHOSE ER MATTER 1,44 1518 
RIDER LE 0,25 0,33 
IN a ENTE 0,22 0,46 
END ie, 1,90 1,19 
Met) 232. rn 6,22 12,36 
10ER 12.50 14,35 

99,34 100,95 


permet de caleuler la formule structurale suivante 


(Star Al oe 


| ++ +4 
(Alo,ss Feg'os Feo'ss Croat Tio, 02 Nio, 02 Mg», 98 Cao,a1- 


Ce rösultat prouve que les deux feuillets octaédriques n'ont 
pas toutes les positions occupées comme dans les chlorites 
vraies. En effet si on admet que la couche mica est normale, 
on remarque que la couche brucitique est trés incomplete, 
ce que l’on peut exprimer de la façon suivante : couche octaé: 
drique du mica (Alo,ss Fey) couche brucitique | 


(Fejo | 96 Ro so Croit Tio,o2 Ni,02): 
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Ce caractere prouverait a lui seul que la phyllite de Vlakéa 
romme celles trouvées en Lorraine n’est pas une chlorite vraie 
aais une pseudochlorite. 


Minerais de Zabel-Poustenik. 


Les phyllites extraites du minerai de Zabel presentent de 
rrandes analogies avec celles du minerai de Gledié. Le cons- 
ituant principal est encore une phyllite à 7 À accompagnée 
Pune petite quantité de phyllite a 14 À. 

| L'étude thermopondérale permet d'évaluer la teneur en 
à droxyde de fer qu'il est possible de retrancher des résultats 
e analyse chimique, 
| Ses résultats (tableau II, 2) conduisent à la formule struc- 
arale : 


(Su,so Ali) 
444 er rn : 
PA Fes s6 Fes; 46 Cro,07 Toi Mg,90 Nine) Cao 06, 


ces voisine d'ailleurs de celle de Gledic. 

Elle en diffère par un remplacement beaucoup moins im- 
sortant de Si par Al en couche tétraédrique. Par contre le 
-ombre total des cations octaédriques est trés voisin de la nor- 
dale: 2,79. La encore, il faut signaler une teneur relativement 
bondante en fer trivalent. On peut supposer que le minéral 

subi une deshydrogenation, le deficit de charge ainsi pro- 
rit étant compensé par l'oxy deln du fer (G. W. Brindley). 
En résumé, les minerais de fer oolithiques de Serbie ren- 
erment des phyllites appartenant à deux catégories : 

Les unes à 7 A sont voisines du type berthiérine-chamo- 
lite. Elles présentent toutefois cette particularité d'être asso- 
iées à des chlorites vraies extrêmement bien cristallisées et 
\robablement pauvres en fer. Comme ce dernier minéral est 
issocié à la pyrite et recoupe le minerai, on peut interpréter 
ı formalion par un remaniement des silicates à 7 À sous l'in- 
uence d'une solution sulfureuse réductrice ayant créé loca- 
kment des conditions de milieu tout à fait différentes de celles 


2 


egnant dans l’ensemble du gite. Il est tout à fait remarquable 


IQ 
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que cette évolution, certainement produite a basse tempéra- 
ture et en l'absence de tout métamorphisme ait abouti à un 
mineral aussi bien cristallisé. | 

L'autre à 14 À est celle du minerai de Vlakéa assez ana- 
logue aux pseudochlorites que l'on rencontre en Lorraine. | 

Je tiens à remercier M. le Professeur Orcel et Mie Caillere 
qui ont bien voulu m'accueillir dans leur laboratoire et qui 
m'ont aidé pour cette étude. | 
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DISPERSION DES ONDES LONGITUDINALES 
SE PROPAGEANT SUIVANT L’AXE TERNAIRE 
DANS L’ALUMINIUM 


PAR H. Roserr, 

Naboratoire de physique Ecole Nationale ee des Mines, Nancy.) 
1 
Il 
Sommaire. — Nous donnons dans cette note quelques résultats ex- 


jrimentaux obtenus sur la diffusion des rayons X par l'agitation ther- 
que dans l'aluminium. 


Faisant suite aux travaux d’Orxen, nous avons déterminé en fonction 
| vecteur d'onde §, les vitesses et fes fréquences des ondes longitudi- 
les se propageant suivant les axes lernaires d’un cristal d’aluminium. 


ILa diffusion des rayons X par les ondes d’agitation ther- 
ic que est un phénoméne maintenant bien connu sinon toujour Ss 
sile à mettre en évidence. 

"Nous avons repris au laboratoire de physique de 
BEN. S. M. I. M. de Nancy l'étude de l'aluminium. OLuer 
9448) n'avait abordé que le cas des ondes longitudinales et 
ansversales pilotées par des vecteurs d'onde § suivant les 
pes quaternaires. 


‘Nous nous sommes intéressé aux vecteurs d’onde paralléles 
X axes ternaires. 

‘Nous n’avons cependant pas abordé l’&tude de la diffusion 
lisée par les ondes transversales pilotées par ces mêmes 
teurs d'onde : d’une part cette étude requiert des orienta- 
ms particulières de monocristaux que nous n'avons pu ob- 
wir par la méthode classique de Lacombe et Beaujard (1947) 
aujard (1949); d'autre part, il semble bien d’ après de ré- 
ats travaux que la courbe de dispersion des fréquences des 
les transversales conserve dans la plupart des cas une allure 
asi sinusoidale, indiquant que pour ce type de déformation, 
Ils les premiers voisins sont à considérer : au contraire, be 
urbes de dispersion des ondes longitudinales s’écartent no- 
lement de ce modèle simplifié. 


— 536 — 


L'appareillage que nous avons utilisé est identique, dans 
son principe, à ceux décrits dans les différents travaux dé 
Lava (1941), OLMER (1948), Curıen (1952) et Me£rıeL (1955), 
Il comporte en particulier un spectromètre à chambre d'ioni: 
sation, la radiation utilisés étant celle de la raie K, du molyb, 
déne. 


À = 0,710 AS 


Dans tout ce qui suit nous utiliserons les mémes notation: 
que ces auteurs. 


Be. ER: 
Les extrémités du vecteur de diffusion X (|X| = = sing) Si 
A 


déplacent sur l’axe [111] du réseau réciproque de l’aluminiun! 
depuis le nœud 111 (|X| = 0,4286.10%cm—!) jusqu'au nœud 44) 
(|X| = 1,1144. 102em7}). | 


On an de la maniere classique la valeur du pouvoi 


diffusant global moyen Pgm coı 


N respondant à ces diverses pha 
7 
004 tométries. 


Les corrections usuelles sor 
ae appliquées aux Pgm ainsi mest 
rés : corrections de divergenc 
en utilisant la méthode de 
- : noie P 
I 500 740 moyenne mobile signalee pi 
| i 
Cunien; correction d’effet Com} 
Fic. 1. — Représentation de la 


AE ton en utilisant les résultats e: 
section du réseau réciproque de ve 
l'aluminium par le plan AO perimentaux obtenus par Law 


(1942); enfin corrections du 
aux termes supérieurs d’agitation thermique, suivant les ca 
culs et les approximations données par OLMER. 

On déduit ainsi un pouvoir diffusant vrai du premi 
ordre P, uniquement dû aux ondes n'ayant échangé qui 
seul quantum élastique, qu'un seul phonon, avec les ond! 
agitation thermique. 

La theorie de Lavan (1941, 1948, a, b, 1952) permet de ı 
monter de la connaissance de ce pouvoir diffusant P, aux fr 
quences des ondes d’agitation thermique pilotées par le ve 


| Soe 


tur d'onde S = IM — IX écrit habituellement § = M — X, 
| étant le nœud du réseau réciproque le plus voisin du pole 
ib diffusion X et I l'origine de ce réseau. 

| Les positions particulières choisies pour l'extrémité du vec- 
ur X annulent les contributions des ondes transversales, ne 
Jissant subsister en chaque point que celles de l’onde (nee 
adinale correspondante. 


Soit y la fréquence de cette onde d' energie Gon sait que 
bn peut écrire dans ce cas : 


> Ne LR G] 
P, = 
mL, vi 
BP 
WL = V.. [S| 

ec 
f Facteur de structure de l’atome d’aluminium 
H facteur de Debye 
im masse de l'’atome d'aluminium 


1 vitesse des ondes longitudinales. 


De ces formules on déduit facilement V, (S) après avoir dé- 
mine 6’, par les approximations successives d' usage. 
Nous avons porté dans le tableau joint les ee ré- 
tats expérimentaux donnant en fonction de la valeur de IX] 
apie, Pom, Pgv,P, (pouvoir diffusant du deuxieme ordre e) 
{pouvoir kan! d'effet Compton), P,, /, H et |S]. 


| uelques remarques s'imposent : 


I) La courbe V, (S) (fig. 2) présente une décroissance ra- 
e qui va s'en atténuant lorsque § tend vers S; vecteur 
inde limite (SL = 0,2143 10° cm1). 

Nous avons fait passser notre courbe experimentale par le 
nt théorique (V; (S =O) = V,, = 6.43 10° cm/sec obtenuä 
tir des coefficients élastiques de Goëxs par la formule : 


| 
| y: eu +4 Cu +2 Cry 


ee 39 


| 


in voit cependant que ce point ne semble pas être extrapolé 
37 
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très correctement à partir de nos résultats. Cela peut proveni 
du faible pouvoir séparateur de notre appareil, entraînant um 
correction de divergence diflicile à évaluer précisément, peut! 


être aussi de la faible pureté (99,5 %) des échantillons utilisé 


par Goenxs dans ses mesures des constantes élastiques alor! 


que l'aluminium que nous avons utilisé titrait 99,99 %. 


0 0,05 0,10 0,15 0,20 S {SI 


Fic. 2. —— Variation des vitesses en fonction du vecteur d’onde: 


ondes longitudinales, Axe ternaire, Aluminium. 


2) La courbe » (S) (fig. 3) ne passe pas par un maximum,’ 
tend ve 
[SL]. On sait que cet effondrement provient en partie d'u 


n'y à pas d’effondrement de fréquence lorsque |S 


augmentation rapide des valeurs des Pgm mesurées aux vi 
sinages des limites de zones. Dans notre étude nous n’avo 


pas pu mettre en évidence un tel « effet de pic » sur les courl 

: 
Pgm (X). | 
On note encore que la courbe expérimentale » (S) s’écai 
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TABLEAU GÉNÉRAL. 


eee Pe Pe UP. y Ses, ime Vas alee 


\i-Sem-1 2 10-S cm -1 10—5 10—11 
lass N: DEE RAN NE Katy a hoe eae ee 
E786 2.70 ae D024 0.340 SE 0.984 06060 MUR 
| 1291295020337 0.352. 83..0%950 0.075 0.90 4.67 35.02 
15286 1.28 1.20 0.027 0.370 8.1 0.945 0.100 0.81 3.78 37.80 
| 1.17 1.13 0.023 0.386 8.4 0.940 0.498 0.72. 3.26 40.75 
b786 1.10 1.08 0.020 0.400 7.9 0.934 0.430 0.66 2.92 43.80 
| 1.09 1.08 0.019 0.444 7.7 0.929 0.475 0.65 2.58 45.15 
5286 1.02 1.02 0.018 0.431 7.5 0.923 0.200 0.57 2.45 49.00 
5429 1.02 1.02 0.019 0.440 1.9 0.920 0.242 0.56 2.33. 49.93 
5372 1.04 1.04 0.021 0.448 7.4 0.960.200 0.57 2.49 49.80 
| 1.09 1.09 0.029 0.464 7.2 0.909 0.173 0.60 2.78 48.65 
(072 421171744 0 OHA 70.4787 7.410903 0.450 0.60 3.32 49,80 
| 1207171970,037 .0.493-77.0° 0-897 0:123° 0.64 3.84 48.00 
1512 1.39 1.38 0.080 0.509 6.8 0.890 0.100 0.80 4.32 43.20 
1.75 8,64 07120 0.52% 6-7 0.883’ 0.075 1200252197 38092 

MR: 2.15 02120 “ODO OAD NOLS TG “OL 050-5, er 
i} ee Sparta hae. asl ores ee MER Tet pean, EN eee 
22.15 2... 0.242 0.588 6.0 0.845 -0 030 SE BEN RAR in 
2.05 1.84 0.146 0.598 5.9 0.838 rs Ne Sr 0 

1512 1.75 1.69 0.107 0.607 5.7 0.830 0.100 VEOSI 238720 
1.65 1.57 0.085 0.616 5.6 0.822 0.425 0.87 3.24 40.50 

pom 4 39 4,37 0.068 0.627 3.4 0.814 0.150 0.68 3.03 45.45 
1.20 4.33 0.057 0.637 5.3 0.805 0.175 0.69 2.55 44,62 

72 1.31 1.31 0.052 0.645 5.3 0.796 0.200 0.62 2.22 44,41 
1.21 1.24 0.050" 0.650 5:2 0.791 0.214 0.81 2.39 al 
858 1.23 1.23 0.053 0.655 5.1 0.786 0.200 Osa Dol “Ope 
je 1.26. 1.26 0.06% 0.664 4.9 0.777 0.175 0.33 2.84 49.47 
ses 1.31 1,31 0.078 0.672 4.8 0.768 0.150 0.56 3,13 46.96 
1.42 1.40 0.104 0.670 4.6 0.760 0.125 OR63 S346 00 

388 1.53 1.45 0.148 0.689 4.5 0.751 0.100Z70262727302273700 
1731.66 0.212 0.698 4.4 0.742: 0.073 0.75 6.14 -38 55 

258 3.00 . 0.336 0,706 4.3 0.733 0.050 CARRE CO cone 
oo: ae re Pr ah Ns Os ene PR en Bice. mest ee 
338 3.00 .... 0.292 0.738 3.9 0.695 0.050 Rose at Hee 
1.85 1.63 0.195 0.745 3.8 0.686 0.075 0.69 4.82 36.10 
DSC 1,5320. 124 0,752 3.7 0.676 0.100 0.64 3.67 36.70 
la} AL Sn WI W760: 3262 0,666 O04 IST TS 

38 1.30 1.26. 0.088 0.765 3.6. 0.657 0.150 0.44 2.94 44 40 
28217127 0066-07772 3.5 0.647 0.175 0.38 9256 2a 80 

By8 41.15 1,15 0.056 0.778 3.4 0.638 0.200 0.32 2.40 48.00 
ROL 1.10 1.10 0.055 0.782 3.4 0.633 0.214 0.27 2 44 52,28 
met AS 4013 0 05% 0:.785 3-30 627 0:200 0.99 2.48 49.60 

| 42.151 715.0,064. 0..79273.2-0.618=0,.175 0,29 274 47293 
#44 1.20 1.16 0.080 0.798 3.2 0.607 0.150 0.28 3.20 48.00 
| 17 20 24718 20.402°.0: 86003 100 59700 4125000713 Sila 47262 
14 1,30 1.26 0.132 0.812 3.0 0.588 0.100 0.32 4 28 42.80 
154071,38 0.190 0.845 3.0 0.578 0.075 0.37 5.21 3907 

2.50 D OU DONS Ve sayy ool e 
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notablement de la courbe théorique de dispersion 
des frequences dont l’équation s’ecrit : 


avec pour v, la valeur calculée STADE iOseseemen 


0 0,05 0,10 0,15 0,20 Sı |S| 


Fic. 3. — Courbe en trait plein: Dispersion des fréquences des ondes long 
tudinales suivant les axes ternaires. Courbe en pointilles : Dispersion sin} 


soidale. 


C'est cette courbe qui a été tracée en pointillés sur le gri 


phique de la fig. 3. 


sinusoldale 
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PRODUCTION DE SULFURES DE CUIVRE 
PAR COMPRESSION UNILATERALE | 
DE POUDRES CRISTALLINES DES CORPS SIMPLES © 


par Mme A. THRIERR-SOREL, 


Laboratoire de Mineralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Les expériences sont conduites en se référant au di 
gramme de fusion du soufre établi par Tammann. 
Des domaines d'existence sont élablis pour quatre types de sulfurd 


eristallises. 


I. — INTRODUCTION. 


Nous nous sommes proposés d'étudier les réactions dan 
l'état solide, par compression des poudres cristallines « 
cuivre et de soufre. 

Dans ce travail, nous avons cherché à déterminer les di 
férents sulfures formes dans des condilions experimental 
diverses de température et de pression. | 

Les premières expériences systématiques relatives à di 
mélanges de poudres ont été faites par Spring entre 181 
1884. 

Cet auteur opérait sous des pressions de 7 000 atmosph os 
Il obtenait un mélange de sulfures cuivreux et cuivrique. 

En 1952, Molé a repris ses expériences en fonclion de 


température et de la pression. 

En première approximation : Jusqu'à 150° environ et so 
1000 kg/em? il se forme de la digénite, et au-dessus de 18 
un mélange de chalcocite orthorombique et de digénite. | 

Pour bien définir le contact cuivre-soufre, nous avons cho: 
de comprimer l’une contre l’autre deux pastilles cylindriqu 
de poudre agglomérée : l'une de cuivre réduit, l’autre | 
soufre. 

Après compression, un prélèvement est fait à la surface 


contact pour un diagramme de poudres. ( 


Les conditions de temperature et de pression que nous 
vons adoptées sont définies par le diagramme de Tammann 
blatif au soufre. 

| Nous avons pris comme limites : de la pression atmosphé- 


que à 2 T cm? et de 20°C à 170°C (Hocart et Sorel, 1955) 


Il. — APPAREILLAGE. 


| PRESSE. 
| Nous avons utilisé une presse hydraulique étalonnée avec 
ss crushers, 


| 


MOULES A PASTILLER. 
: Nos compressions ont été faites dans des moules en acier 
bécial, conçus pour ces expériences. 

La forme du moule est représentée fig. 1; les surfaces sont 
arfaitement dressées afin d'obtenir 


ss contacts plans. | presse | 


-L'acier spécial utilisé est un acier 


Loxydable résistant le mieux possible 


? 


la corrosion par le soufre : acier à 
3-18% de Cr avec addition de Ni et 


ible teneur en carbone. Il peut sup- 


x 
\ 
Wt 


\ 


»rter des pressions de 80, kg/mm°. 


ae re TE 


) 


Four. 


Le chauffage du moule et de la 5 
ustille est assuré au moyen du four F 
pe. 1) qui permet d’atteindre assez 


pidement les températures d’expe- 
Bi AL: 


B POR Y 1 ur . 
ances, par exemple 20 minutes po NA en 


| 

HE C. 
Les températures sont connues à + 1° près et nous les 
abilisons à + 2° près. 


— 544 — 


Ill. — MARCHE D'UNE EXPÉRIENCE. | 


Une expérience comporte la réduction du cuivre, la pro- 
duction successive de pastilles de cuivre et de soufre, l'apph: 
cation de la pression à la température choisie pour une durée 
arbitraire, mais toujours la même. Ensuite, on effectue un pré! 
levement pour le diagramme de rayons X fait dans le: 


24 heures: 


Concentration atomique du cuivre 
et du soufre dans la couche de contact. 


Nous verrons plus loin que l'étude des pastilles montre qui 
la couche de réaction au contact plan cuivre-soufre estépaissi 


d'environ 0,02 mm. 

Cette épaisseur paraît être à peu près constante dans le 
divers cas étudiés, quelles qu’aient été la pression et la tem 
pérature d'expérience. 

On peut donc admettre que la réaction ne fait intervenil 
qu'une couche de grains de cuivre et une couche de grains di 
soufre en contact plan. 

La poudre de cuivre utilisée est homogène, les grains 
ayant des dimensions très voisines de 10 y de diamètre, | 

La granulation de la poudre de soufre s'étend de 20 à 50 
de diamètre. x | 

Si l'on rapporte ces grains, en approximation sommaire, 


» 1 


des sphères, l'épaisseur de la couche de contact peut être évalué 


à 15 » dans le cas des grains de soufre les plus petits R= 
pour le soufre, R = 5 y. pour le cuivre). | 

La concentration atomique calculée par centimètre cam 
de surface pour cette couche complexe est à très peu près re 
1 atome de cuivre pour 1 atome de soufre (avec un lege 
excös de 5 % environ pour le cuivre). 

Un calcul simplifié analogue, en faisant intervenir des grair 
de soufre plus gros, rapporté à la même épaisseur de la coucl 
de contact, montre que la concentralion relative de soufi 
diminue, 
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| Par exemple, pour des grains de soufre dont le diamètre 


erait 20, la concentration atomique supputée pour le soufre 
serait 20 % environ plus faible. 

| On conclut que la concentration atomique de cuivre est 
tale ou supérieure à celle du soufre, selon la dimension des 
trains de soufre. 

| Par conséquent, la formation de sulfures dont les composi- 
jons vont de CuS à Cu,S peut être considérée comme possible 
* ce point de vue. 


IV. — DIAGRAMMES DE REFERENCE. 


| 
| 
| 
| L'épaisseur de la couche de réaction est mesurée et un pré- 

‚vement est fait sur cette couche pour produire un diagramme 
\ebye-Scherrer. 

Ces diagrammes sont obtenus avec le rayonnement Ke Cu 
Ve 1,538 kX): (chambre de 240 mm. de circonférence). 

Pour étudier ces diagrammes de poudres et définir les sul- 
Les obtenus, nous avons établi des diagrammes de référence 
sur la covellite et la chalcocite réputées pures : covellite de 
alaboue-Alghero (Sardaigne) et chalcocite de Bistrol (Con- 
acticut). 

Nous avons également élabli un diagramme de la chalcocite 
: Redruth (Cornwall) qui contient de la digénite en associa- 
an intime. 

Pour la digenite, nous avons pris les valeurs indiquées par 
ahlfs (1936) et par Buerger (1942). 

D'autre part, la digénite de maille multiple (a = 11.3kX) a 
'£ produite par Mole (1952) au cours d'expériences de sul- 
ration topochimique de monocristaux de chlorure cuivreux. 


Var ZRESURTATS. 
OBSERVATIONS GENERALES. 


Le tableau I montre que : 


| la nature des sulfures obtenus est fonction, d’une part dela 
température, d'autre part de la pression appliquée ; 
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— le nombre de phases cristallisées obtenues est fonction aussi 
| de la température et de la pression, 


| : B 
| Dans la partie gauche du tableau : basses pressions ou 


yYempératures peu élevées au-dessus de la température ordi- 
aaire, il y a peu de réaction. 

|: Dans la partie droite : hautes pressions ou températures 
lus élevées, plusieurs sulfures sont formés simultanément. 


D'iAGRAMMES. 


TABLEAU II 


Depouillement des diagrammes. 


| Rayonnement : Cu Ka À— 1,538 kX; Chambre de 240 mm. de cir- 
onférence. 
Pr A S00Me/em~ 0 — 21€ p = 2000 kg/cm? 6 = 1600 
Boos tf S A IAE € dig. ss (200) 


3.19 tf dig. (111) 


3 Ne dig. ss (220 
Bf dig. (200 > 


SSL TS 


5 
4. 
3 
E05 TE Cu {111 DE dig. ss (311) 
1.94 Mf dig. (220 dead) SNE cove die. 14144) 
2:80 FE Ci 6200 3.04, AF cov. 
06  f dig. (311 2.82 AF cov.; dig. (200) 
27, AF Cu~(220 2412 AK scow: 
B42 ttf dig. (422 2 eileett - Zeh: 
2.09 AF Cu. (311 ClO ease Cu (111) 
1.04 Mf Cu (222 1.98 ttl cho dies” (220) 
9290. <f Cu (400 1 SOIR COV... Ch 
ess M Cu (331) TS tk Cu (200) 
081 M Cu (420) Ai 2a TE 00% 
bos tl dig (311) 
evo M COV 
Pratt Cu ( ) 
je 
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DOMAINES D'EXISTENCE DES DIVERS SULFURES OBTENUS. 


é à 

— Covellile : (CuS) : présente dans tous les cas (25 points 
représentatifs), sauf dans quatre cas : 

D'une part, à temperature ordinaire : 


— sous 500 kg/cm? : aucune réaction, 
SOUSA 500 et 2000 kg/cm? : digénite seule présente. 


D’autre part, a 100°C: 


— sous 1500 kg/em?, immédiatement au-dessus du point 
triple : chalcocite seule présente. | 


— Chalcocite : (Cu,S) apparaît habituellement lorsqu'il y 4 
eu fusion de soufre, sauf sous 2 000 kg/cm? (6; = 166°C), ot 


L ‘domaine de la digénite. 
1000 2000 3000 ae 
N chalcocite O covellite O digénite © dig. SS 


N 


Fic. 2. — Courbes délimitant les domaines d'existence 
des différents sulfures et diagramme de Tammann. 


re 


pus la trouvons des 160° C. La température la moins élevée 
Japparition est 140° C (> 6 sous 500 kg/cm?). 

| — Digénite : (Cus_,S) (x 0,2), cubique a, = 5,56 kX: 
pparait au-dessus de 100° C (avant et apres fusion du soufre) 


bur les pressions inférieures à | 500 kg/em?. 


TArteau III 


Résultats obtenus par compression de cuivre et de soufre. 


TEMP, , DIG, 
CHALCOCITE COVELLITE DIGENITE 


P NS 5 2 
RESSIONS D'EXPÉR. SURSTR. 


1 20 
1500 kg/cm? | 2. 


| 440 x 


20 La 
| 100 =< 
: 3 120 x XX < 
300 kg/cm? 130 = . = 
2 140 SE Sx >< 
450 SK >< S< 
3 100 =< =< > 
120 BR >< = 
5500 kg/em? | 130 > —< > 
140 > >< X< 
150 > =< > 
160 SK 
20 << 
100 > > >< 
| 120 = >< aS 
900 ke /cm? 130 x XX = 
| 140 x x x 
| 150 = = < 
| 160 es x > x 
| ı 470 x 
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Apparait des la temperature ordinaire pour les pressions 
égales ou supérieures à 1 500 kg/cm? (sauf au-dessus de dr). 

Le déplacement des limites du domaine d'existence de la 
digénite est particulièrement sensible aux conditions de tem- 
pérature et de pression. 

Digénite surstructure : a, = 11,3 kX : apparait en même 
emps que la digénite de paramètre simple, sauf à tempéra- 
ture ordinaire sous 1500 et 2 000 kg/cm’. 

Elle n'apparaît jamais quand il y a eu fusion du soufre. Son 
domaine d'existence, par comparaison avec celui de la digé- 
nite ordinaire, est déplacé vers les températures et pressions 
élevées. 

Les courbes de la figure 2 montrent, en fonction de la tem! 
pérature et de la pression, les domaines d'existence des diffé: 
rents sulfures : chalcocite, covellite, digénite et digénite sur! 
structure, tels qu'ils résultent de nos expériences. 

Dans le fableau III, nous avons noté, en détail, les sulfure« 
qui apparaissent aux différentes pressions et aux différentes 


températures, selon les déterminations dans les diagramme! 
de poudres. | 


VI. — VIEILLISSEMENT DES SULFURES. 


Nous avons constaté que les réactions produites par com 
pression et chauffage de pastilles en contact plan cuivre-soufre) 
se continuent lentement pendant 48 heures environ, à tempe 
rature ordinaire et pression atmospherique. Ensuite, les pro 
duits de la réaction n'évoluent que beaucoup plus lentement 
c'est-à-dire au cours de plusieurs mois. Le vieillissement de 
pastilles cuivre-soufre donne la covellite. | 

D'autre part, en appliquant aux pastilles fraichement pré 
parées un recuit dans l'azote a 105°, il y a diffusion à traver 
la couche initiale de réaction. 

Nous avons choisi quelques témoins pour ces réactions 
sous les pressions et températures suivantes : | 


1500 kg/em? — 100° et 150°C, 
2 000 kg/cm? — 100° et 150° C. 


| sl 


‚Les pastilles preparees pour ces experiences de diffusion 
ht été produites comme il a été dit plus haut. 


Vérification a été faite des résultats que nous avons exposés 
‚-dessus. 


[Le tableau IV rappelle ces résultats. 


Dora IV 


100° 1500 


covellite  covellile 
digénite  digénite 


1500 kg/em? \ 
(Br = 156°) / 


| dig. ss. dig. ss. 
>| covellite  covellite 
2000 kg/em? | 


(A678 s : 
de ) dig. ss. dig. ss. 


digénite digénite 


TABLEAU V 


100° 1502 


1500 kg/em? covellite covellite 


,_, | eovellite  covellile 
2000 kg/cem? \ ; 
‘ dig. ss. die 


OSS. 


Sous 1500 kg/em?, seule la covellite subsiste et sous 
00 kg/em? la digénite a disparu. 


VII. — CONCLUSIONS. 


Au cours de ce travail, nous avons étudié quelques réactions 
‘artir de cuivre et de soufre pulvérisés, réactions faites soit 
compression à diverses températures ; soit par compression, 
s diffusion. 
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| 
OZ 


De l'ensemble de ces expériences, il se dégage les faits sui- 


vants : 


1) Compression : des deux facteurs imposés : pression et tem 
pérature, dépendent les sulfures cristallisés obtenus. 

2) VigiLrisSEMENT : un recuit dans une atmosphere de gaz 
inerte (a la pression atmosphérique et à 105° C) facilite 
la diffusion d'une part, et une transformation en sulfur 


cuivrique, d'autre part. 


Nous nous proposons d'étudier plus complètement ces deu 


phénomènes. 


3) MOBILITÉ DU CUIVRE : un composé non stechiometrique te 
que la digénite, contenant du cuivre divalent et du cuivr 
monovalent, se transforme en fonction du temps. 

Il se transforme en covellite qui semble être, en pre) 
sence de soufre libre, une forme cristalline, plus stable 
De méme, la chalcocite, en présence de soufre libre, s 


transforme en covellite. 


La covellite correspond, dans nos expériences, aux moindre 
contraintes de température et de pression. 


| 
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| DESCRIPTION DUNE CHAMBRE DE RAYONS X 
POUR LA MESURE 


DES GRANDES DISTANCES RÉTICULAIRES. 


APPLICATION A L'ÉTUDE 
QUELQUES ROCHES ET MINERAUX ARGILEUX (') 


PAR Maurice RAVAILLE, 


| Laboratoire de Mineralogie et de Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


| 
Sommaire. — Une méthode par réflexion, utilisée par Brindley, per- 
bt, grace à une propriété focalisante du montage, d’obtenir les raies 
| des silicates phylliteux, avec des poses de l’ordre de quelques 


‚rules. Les raies correspondant aux grandes distances réliculaires 


ki aisément pointées (la raie à 14 À de la chlorite, par exemple, est 
F3,5 mm. du centre du cliché et il est possible d’obserye 


r des raies 
yqu'a 40 A). 


INTRODUCTION. 


application de la méthode classique de Debye-Scherrer 
“étude des minéraux à grands paramètres, tels que les sili- 
pes phylliteux constituants des roches argileuses, conduit à 
clichés souvent difliciles à interpréter. Les raies corres- 
adant aux grandes équidistances, très proches du centre, 
quent d'être voilées à cause de la diffusion. Les mesures 
t délicates, surtout si les raies sont larges et si la distance 
deux raies symétriques est petite : c’est le cas de la mont- 
rillonite, par exemple. De plus, malgré des temps de pose 
ivent longs, ces raies sont en général d'intensité assez 
ble. 

“ous ces inconvénients peuvent être supprimés en utilisant 
| méthode par réflexion, comme l’a fait le professeur Brin- 


r, à l'Université de Leeds (1951). 


! Travail réalisé en 1953, 
38 
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PRINCIPE DE LA METHODE 


Le principe de la méthode est le suivant (fig. 1) Se 
faisceau divergent de rayons X issus d'une source F, es’ 
envoyé, sous un angle d’incidence très faible, de l’ordre dk 
quelques degrés, sur une pastille de poudre à étudier (!). 


1 
il 


G 


Fic. 1. — Schéma de principe, Fy : source; 
FA O : centre de la pastille; & : section circulaire 77, 
\ du film; ©: cercle de focalisation. 
\ 
\ 
\ 
\ 


Les rayons réfléchis se focalisent sur le cercle U passa’ 
par la source F,, supposée ponctuelle, et langent au centre | 
de la pastille. Sur un film enroulé sur une surface cylindrig 
dont la section avec le plan de figure est un cercle centré 


(1) Nous convenons de désigner par «angle d'incidence », l'angle des ray 
avec la pastille, et non l'angle avec la normale à la pastille. 
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)), de rayon R, on peut recueillir une r 


aie focalisée, à condi- 
lion que cette raie soit reçue à l'intersection des cercles ¥ et 
E’. Les autres faisceaux r 


éfléchis donnent des bandes plus ou 
noins larges, En faisant varier langle d'incidence du f 
primaire, on peut recueillir 
Hans les conditions de fo 
‘ramme. 


aisceau 
sur une série de clichés successifs, 


calisation, chaque raie d'un dia- 
Condition de focalisation. 


Soit (fig. 2) d, la distance de la source F, au centre O de 
nh pastille; R, le rayon de la chambre qui porte la pellicule : 
| l'angle du rayon « moyen » F,O avec la pastille; 5, langle 


<< 


Bragg pour une famille de plans réticulaires. Si la raie 
rrespondant à cet angle 6 est focalisée sur le film, 6 et i sont 
ss par la relation (triangles C;OH et C,OK). 


d sin (2 6— 4) == R sin t, 


Connaissant d et R qui sont des caractéristiques de con- 
uction de l'appareil (d = 56,65 mm.; R = 125 mm.), on 
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ngle i convenable pour focalıser parfaite- 


peut déterminer l’a 


ment une raie donnée. 
Ces valeurs permettent de construire la courbe i = /(9) qui 
i 


. 


‘ NK Re Me j 
est une droite passant par l'origine des coordonnées (fig. 3). 


5o 


30 


20 


4° 


Fic. 3. — Courbe donnant l'angle d'incidence en fonction de l'angle de Bragy 
aie focalisée. Les points experimentaux correspondent, successive 
© ° o © > 


40 Qa 30 4o 50 6° 


9 de lar 
ment 2:22 Ay 44:A, 425A, 10A, 7,14 AA 


On a porté sur ce graphique les angles à convenables pou 
focaliser les principales raies 001 des minéraux phylliteux 
raies à 14 À (chlorite), 10 À (mica), 7,14 À (kaolinite), 7 4 
(chlorite), ainsi que la raie à 12 À de la sépiolite. 


Élargissement des raies 
qui ne sont pas parfaitement focalisées. 


de 


2 sing 


Le rayon 9 du cercle de focalisation (2) est égal a 


Pour i = 3°, il vaut 541 mm. (ce calcul montre qu'on pet 


=e 


assimiler le plan de la pastille au eylindre droit passant par 
lle cercle de focalisation, le diamétre de la pastille étant de 
15,5 mm.). Pour i = 10°, il est encore de 163 mm. Ce rayon 
‘stant grand, pour une incidence donnée la focalisation ne 
peut être parfaite que pour une seule raie, et même des raies 
voisines de la raie focalisée sont élargies. 

Considérons (fig. 1) les rayons se focalisant en C, pour un 
angle ) supérieur a l'angle permettant la focalisation sur le 
ilm. La raie se traduit sur le film par la bande ©. La figure 
montre que dans le triangle MCN, = pouvant étre confondue 
avec un segment de droite perpendiculaire au rayon OC, et 


MN étant la perpendiculaire à ce rayon, on a: 


€ (Cral 


MNITET 


Jr, les segments MN, CI et CJ peuvent s'exprimer ainsi : 


MN = 2MI=2. = . sin(29—i) =a. sin (26— à), 
| a étant le diamètre de la pastille ; 


BE. CO — 10 
een 5 008 (26—i). 
sin ı 
a CO — JO 
pee en 
sini 
Pn a done 
get). p 
sin 1 
€ = asin (29 —i) ——~ : 
ue 


Luand 9 =i, on peut négliger au dénominateur le deuxième 
| EN 

rrme devant le premier, et écrire : 
| 


| Pewee Lottery, 
¢ = a[sin(20—i) =F sini| 
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Pour les rayons se focalisant en B, c'est-à-dire pour un angle | 
6 inférieur à l'angle permettant la focalisation sur le film, | 
| 


on aurait : | 
g=al- — sin (29 —ı 
al sini — sin ( ) 
R 


5 5 > . 6 , Se 
Cette formule donne bien pour Foe (2 6—i), c’est-a 


dire pour la condition de focalisation, = = 0. 
Ce calcul permet de construire la courbe < = /(6). Cette 


0 


4o 4°30! 40.48! 5° 5°30! 


Fic. 4. — Elargissement ¢ d'une raie en fonction de 6 pour t= 8°. 


courbe est, en toute rigueur, constituée de deux « départs » de 
sinusoides qui peuvent être confondus avec deux droites (fig. 4), 

La courbe montre que pour des angles s’écartant de moins 
de 20’ de la valeur pour laquelle il y a rigoureusement focalı- 
sation, l'élargissement est inférieur à 0,2 mm., ce qui est de 
l’ordre de la précision du pointé des raies. | 
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| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


| Une étude géométrique plus complete, qui s’inspirerait de 
selle faite par A.-J. Rose (1948) a propos de la méthode clas- 
lique, permettrait de montrer l'influence de la largeur de la 
jource, de sa hauteur et de la div 


ergence verticale du faisceau 
ur l'élargissement des raies. 


Les raies les plus fines que nous ayons pu obtenir ont une 
hrgeur de 0,2 mm. 


MONTAGE DE L'APPAREIL. RÉGLAGES 
(Figures 5, 6.) 


| La source est constituée par une fente F, de 0,1 mm. de 
rrgeur, Une deuxième fente F, permet de donner à la diver- 
rence du faisceau une valeur convenable. 
Le support de la pastille est monté verticalement sur une 
atine solidaire du vernier d’un cerele gradué qui permet de 
fpérer à la minute près la position de la pastille, L’axe de 
biation de la platine est, par construction, confondu avec 
bini de la chambre, 

Un réglage optique (au viseur) permet de trouver la posi- 
>n du support de la pastille sur la platine pour que l'axe de 
: support, passant par le centre de la pastille, soit confondu 
vec l'axe de rotation de la platine. Cette position est repérée 


AA 


ace à une butée vissée sur la platine, 
| Un second réglage optique permet d’assurer le parallélisme 
s deux fentes, qui sont mobiles dans leur plan, et du plan 
: la pastille, ainsi que le centrage des deux fentes sur l’axe 
rotation de la pastille. Il suffit ensuite de trouver la bonne 
sition du banc, latéralement et verticalement, vis-a-vis de 
fenétre de sortie du tube a rayons X, pour terminer le 
lage de l'appareil. 


€ 


Le chassis est monté sur une glissiere circulaire. Elle per- 
bt de prendre successivement trois clichés sur le méme 
| 

(A 
m ( 2 


) L'appareil a été entièrement monté par M. L. Tissandier, dans les Ate- 
s du Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie (Sorbonne). 


ne 


Nous avons utilisé, pour tous nos clichés, le rayonnement 


filtré Ka du cuivre (x = 1, 539 À). | 
| 


Fic. 5. — Vue de l'appareil. A: fente Fi; A’: fente Fy; B : pastille échanti | 
lon; C: cercle gradué permettant le réglage de Vinclinaison i de la pastilh 
D : glissière circulaire permettant la mise en place du chassis; E : chäss 
photographique. | 


Position de « zéro ». 


Si le support de la pastille est tangent au rayon « moyen! 
€ (4 

du faisceau, on recoit sur la pellicule la trace de la moitié d 

faisceau incident, et le bord bien net de cette trace constitt 

une origine à partir de laquelle on peut repérer la positic 


I 
| 
| 


“es raies sur le cliché. Cette position de zéro du support de 
N pastille peut étre déterminée photographiquement : elle est 


éalisée quand l’image donnée par le faisceau incident a la 
lus grande largeur. Le vernier permet en- 


B 


aite de le retrouver avec précision. 

| Cette position de zéro correspond donc 
i= 0. C'est a partir de cette position 
aon peut incliner le support de la pas- 
Ile sur le faisceau incident, pour obtenir 
| valeur convenable de l'angle 2. 

| | Tous ces réglages DAME étant 
its, 1a: alten d’un cliché n’en de- 
lande plus aucun. 


RÉALISATION DES CLICHÉS 


Préparation de la pastille. 


—||—— F 2 
| La préparation de la pastille consiste 


cut simplement en un tassement de la 
F 
1 


vudre dans la cuvette ménagée à cet effet 
ns le support. Le poids de matière né- Fic. 6. — Position de 
See Pardew lorie depois. Er zero, B: trace du plan 
ssaire est de l'ordre de trois à quatre 4 ja pastille sur le 


seigrammes pour des minéraux de poids film, constituant le 
er 80 3 repere origine des 
écifique voisin de 2,5 g/cm?. ee str ae 

La surface de la pastille doit étre bien 

lie avec une lamelle de verre, afin d’orienter les feuillets, 


l s’agit de silicates phylliteux. 


Temps de pose. 


| Les temps de pose sont variables suivant le minéral étudié, 
ais ils sont en moyenne de deux à cing minutes, et dépassent 
rement quinze minutes pour tous les Bienes phylliteux. 
algre ces temps de pose tres courts, les raies correspondant 
x réflexions 001 sont intenses, grace à l’orientation préfé- 
ntielle des feuillets. 
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Par exemple, avec une chlorite du Saint-Gothard, il suffil 
de poser cing minutes, l'angle i valant 2°, de manière à foca- 
liser la raie 001. | 


Dépouillement des clichés. 


La lecture des clichés est aisée, les raies fines se détachan: 
bien sur un fond très clair. Il suffit de mesurer la distance 
entre la raie et le bord extérieur de la trace du faisceau Incl 

: l 
dent pour calculer l'angle : 6 = „— (fig. 2). 


ak 


Etalonnage de l'appareil. | 


A titre de vérification, un étalonnage de l'appareil a éti 
fait avec un tale commercial contenant une chlorite. L’accor« 
avec les résultats obtenus en faisant un cliché ordinaire d! 
Debye-Scherrer est excellent. Voici les distances trouvée 
avec les deux méthodes. | 


Méthode de Debye-Scherrer Méthode de Brindley 
art 14,25 A 
944 À 9,39 A | 
1,13: A sen | 
4,62 À 1,68 À | 


Exemple de la chlorite. 


La distance / peut être mesurée à la loupe a 0,1 mm. près 
Le mieux est de la compter a partir du milieu de la raie 

L'étude microphotométrique du profil des raies montre, e 
elfet, que l'intensité est maxima en ce point. On peut s’assu 
rer, de méme, de la parfaite netteté du bord extérieur del 
trace du faisceau incident qui sert de zero, 

Pour cette chlorite du Saint-Gothard, la mesure de 1 pou 
la raie 001 donne 13,7 mm. + 0,1 mm. | 

Pour ! = 13,7 mm. le calcul donne dy, = 14,053 A. 


[1 


1 
i 


| 
| 
| = 
| 


Nleul d erreur, 


an Al 

(cane 
A di  Asing cos6A6 A6 
dita Sing sind 2169, 


ims le cas de la raie 001 de la chlorite, 9 = 3°8’22’, On 
at done confondre {g6 et 6: 


| Ady Al 

| dE 

| Ne 1 
P Te BAFTA 00 


Donc, A diu < 0,14, ce qui permet de donner comme résul- 
‘de la mesure : 


door = 14,05 À + 0,14 À. 


APPLICATION A L’ETUDE DES MINÉRAUX ARGILEUX 


Nous avons fait avec cet appareil les clichés des principaux 
léraux des roches argileuses. Voici quelques résultats 
:enus qui montrent bien les avantages de la méthode. 


Kaolinite. 


Avec la kaolinite de Saint-Austell, cing minutes de pose, 
© i= 4°, suffisent pour permettre la lecture de la raie 


.. Le calcul donne pour doo, 7,14 À. 


Dickite. 


avec la dickite de San Juanito, Chahuahua (Mexique), en 
ant dans les mêmes conditions, on trouve 7,16 À. 


| Halloysite. 


e spectre de l’halloysite de Djebel-Debar, qui nécessite 
heure de pose, fait apparaitre une large bande qui débute 


Bye 


nettement à 7,13 À et qui se renforce vers 10 À. Le produ 
obtenu après anlage de cette halloysite a 400° pendai 
une heure donne le spectre de la kaolinite, les rates étant to 
tefois plus larges. Si on chaulfe à 100° seulement penda 
quarante-cinq minutes, le produit obtenu donne un spect 
avec une raie vers 7,4 À. Pour cette « métahalloysite 
Brindley et or (1951) indiquent une équidistance v 
riant de 7,2 à 7,5 À. L’halloysite, traitée au glycérol, dont 
une raie assez ee vers 10-11 A ce qui est en accord av 
les résultats de Mac Ewan (1946). | 


Montmorillonite. 


Le spectre donné par une montmorillonite provenant « 
département de l'Indre, en posant quinze minutes seulemer, 
avec i= 1°30', montre une large raie à 15 À. Une montmor! 
lonite provenant de Sao Paulo, au Brésil, donne les mêm! 
résultats. Après traitement au glycérol, la raie, plus fin 
obtenue en posant toujours quinze minutes est à 17,9. 
Bradley et Mac Ewan donnent 17,7 À. 


Tale. 


Avec le tale de Providence, Rhode-Island (U.S. A.), 
suffit de poser deux minutes. Un cliché fait avec i = 3° perm) 
de focaliser la raie 001, un autre avec i = 6°, la raie 002. € 
trouve, pour le premier ordre 9,26 A, et pour le second ord 
4,63 if c'est-à-dire juste la moitié. 


Mica et illite. | 


if 
l 


Avec du mica muscovite, cing minutes de pose suffiser, 
avec i = 3°. On trouve dy, = 9,92 A. 

Le cliché de la bravaisite des marnes de Romainville, fé 
en quarante-cing minutes, avec 1 = 3°, permet d’observer u 
raie assez fine vers 9,9 À. 


Vermiculite. 


| 
| 
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| 
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LR la vermiculite de Corundum Hill (U.S. A.), il suffit 
| poser quinze secondes, en prenant i = 2°. Malgré un temps 
| pose aussi court, la raie peut être aisément pointée. Elle 
pparait très bien sur un fond absolument clair. Le calcul 
mne 14,2 À. 

| Sépiolite et attapulgite. 


Avec la sépiolite de Salinelles (Gard) et l’attapulgite d’At- 
vulgus (Georgie), il faut poser trente minutes. Les raies 
incipales obtenues sont assez larges et donnent respective- 
int 42 À et 10,5 À. 

| Allevardite. 


‘Avec l'allevardite de la Table (Savoie), en posant cing 
mutes seulement, avec un angle i égal à 1°, puis à 3°, on 
-alise deux raies correspondant respectivement à 24,4 À et 
.3 À. Ces résultats sont très peu différents de ceux obtenus 
» S. Caillère, A. Mathieu-Sicaud et S. Hénin (1950) qui 
iquent 22,5 À. 


APPLICATION A L'ÉTUDE DE ROCHES ARGILEUSES 


‘application de cette méthode à des roches peut donner 
s résultats très intéressants. 

Ine argile des carrières de Cormeilles-en-Parisis demande 
arante minutes de pose, avec un angle à égal à 3°. On dis- 
sue sur le fond sombre du cliché obtenu, une raie corres- 
ıdant à 9,82 A, ce qui permet d'identifier une illite. 

Un schiste à séricite de Maurienne a permis d'obtenir en 
sant cing minutes, pour plusieurs incidences, une série de 
-etres très clairs qui permettent de suivre le déplacement de 
localisation en fonction de l’angle d'incidence 1. 

Pour i = 2°, une raie 14,0 A est focalisée. Pour Le at 
st une raie à 9,87 A; pour i= 5°, à 6,98 À. Pour i= iC 
1x raies sont assez bien focalisées, a 4,95 et 4,66 A. 
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Ces raies peuvent être attribuées à une chlorite et à un 
illite, et il apparaît que ce schiste est constitué de minérau 
très bien cristallisés, les raies étant fines. La raie à 14 À ne 
pas détruite, après chauffage a 700° pendant vingt-quatr 
heures : il doit donc bien s’agir d’une chlorite, 


DANCE 


bo 


DR EIS, MESS 


= 


Puoro 1. — Diagramme de chlorite du Saint-Gothard, illustrant le princi 
D ne 

de focalisation : la premiere raic, seule, est focalisée ; 1 — 2°; pose : 5 mn. 

Puoros 2, 3, 4. — Diagramme d'un schiste de Maurienne montrant le aépl 
cement de la zone de focalisation en fonction de langle d’incidence. 

DU DOS EU OA) EE Dose mn 

Pnoros 5, 6. — Diagramme d’allevardite de la Table (Savoie): la première rd 

D 2 | 5 
correspond ad=24,4 A, 


Di Io). 82, posetomn 


Sensibilité de la méthode. 


L'association chlorite-illite se retrouve également dans v 
schiste de Steige (Eftermatten, dans les Vosges), de même qı 
dans l’ardoise commune. Dans ces deux cas encore, les rai 
sont tres fines. Cette association étant fréquente dans | 
nature, nous avons déterminé le pourcentage-limite de chlt 
rite permettant une identification de ce minéral, en present 
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| 
i muscovite. Avec un mélange de 1,5 9 de chlorite et de 
8,5% de mica, la raie à 14 À apparait encore. Il faut poser 
ne heure, et le fond étant sombre, la raie se distingue mal, 
tte expérience permet d'apprécier, dans ce cas, la sensibi- 
cé de la méthode. 


CONCLUSION. 


m 


L'appareil du professeur Brindley convient done parfaite- 
xnt pour la mesure des grandes distances réticulaires, la 
yspersion étant grande, et les clichés obtenus étant par con- 
uent facilement dépouillés. Il est possible d’observer des 
les correspondant a des distances de 1° ordre de 40 A, sans 
re géné par le fond continu. La briéveté des temps de pose, 
ie à la focalisation, est aussi un avantage précieux : elle 
rmet de faire des clichés «en série », d'autant mieux qu'au- 
n réglage n'est nécessaire pour chacun d'eux, Il suffit de 
sposer de plusieurs supports afin de pouvoir préparer un 
antillon pendant qu’un autre est examiné, 

La condition assez rigoureuse de focalisation pourrait appa- 
itre comme un inconvénient, puisqu'on ne peut obtenir 
“une raie à la fois. Mais, la encore, la brièveté des poses et 
possibilité de prendre plusieurs clichés successifs sur le 
ame film pallient cet inconvénient, 

(Un tel montage peut rendre de grands services dans l'étude 
s roches argileuses, pour l'identification des minéraux 
Celles renferment, 
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DOSAGE DES MINERAUX 
PAR LA DIFFRACTION DES RAYONS X 


PAR C. ALEXANIAN, 
Institut Francais du Pétrole, Paris. ! 


Sommaire. — Le dosage rapide des minéraux dans les roches à gran 
fin peut s'effectuer d’une façon satisfaisante au moyen des diffracto 
mètres à compteur Geiger-Muller. L'auteur montre par des exemple! 
concrets que la précision atteinte par l'emploi de ces appareils est dı 
+ 5%, les résultats devenant moins précis pour les concentrations rela 
tivement faibles (< 10%), sauf dans le cas des minéraux parfaitemen 
cristallisés comme le quartz, la calcite, la Nuorine..., etc. 

La méthode se révéle d’une application pratique générale. 


La détermination quantitative des minéraux dans les roche’ 
peut s’effectuer au moyen des diffractomètres a compteur 
Geiger-Muller pourvus d’enregistreurs potentiometriques. L 
methode a été préconisée d’abord aux Etats-Unis en 1947 su 
des melanges artificiels de mineraux tres simples (quartz! 
calcite, magnésie, différentes alumines...) par Carl, Klug 
Alexander et Kummer; elle a été adoptée, modifiée et appliqué 
ensuite en Allemagne dès 1951 par von Engelhardt, Fucht 
bauer et Goldschmidt pour analyser les sédiments argileux! 
Je l'ai appliquée moi-même en lrance en 1954 pour le dosag 
des constituants minéraux des roches à grain fin. Le presen 
exposé est un résumé d'ensemble de mes premiers résultat 
pratiques dans cette voie. 


1? Principe de la méthode. 


On part d'une formule établie et vérifiée par Alexander € 
Klug en 1948: 


I Ss Ky: 
= 
01° le 1 (on X1 + Um Sor { 


ou | 


I, est l'intensité d’une raie de diffraction forte, caracteris 
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‚que à un constituant cristallin 1 , en coexistence avec d’autres 
bnstituants m formant un mélange ; x, son pourcentage en 
pids, yı son coefficient d'absorption massique pour la radia- 
on X employée ; e1 Sa densité ; enfin un, x, = 1-x, ou 100-x,, 
ss mémes grandeurs relatives au « délayant », soit à l'ensemble 
®s autres minéraux. K, est une constante numérique. 

‘S'il s'agissait d'un constituant unique 1, on aurait eu 

K; 


| Pa? Pa 


1De sorte qu'en définitive, dans les mêmes conditions opé- 


\toires et avec un faisceau incident d’une méme energie, 
changée ; 

x) x Li oe 

{ (Lo bi 


(I, et (1), sont fournies par les enregistrements du diffrac- 

nètre, et É est calculée d'après la nature chimique des 
Pi 

istituants formant le mélange. 


= 2° Application pratique de la formule (A). 


) Premier cas. — Lorsque l'échantillon a analyser n'est 
me que d’un seul constituant, ou de 2 ou plusieurs consti- 
tots ayant la méme composition chimique (substance poly- 
prphique ou allotropique), ou enfin, d’un seul constituant 
s en présence d'un délayant pratiquement inerte pour l’ab- 
rption des rayons X (comme de la poudre de liège, pariexs) 
us avons : 


e pourcentage x, à déterminer est alors égal au rapport de 
ax intensités fournies par une même position de pic, carac- 
istique du constituant à doser, d’abord à l’état de mélange 
ensuite à l'état pur. 

Ainsi le dosage du quartz mélangé à un gel de silice anhydre, 
valuation quantitative du quartz lorsqu'il est mélangé à la 
39 


eristobalite, à la calcédoine ou à la tridymite ; de méme, le 
dosage de la calcite qui serait en présence de l’aragonite ; ou 
encore l'analyse d’une alumine monohydrate en coexistence 
avec la boehmite, ou celle d’une phase + en présence d'une 
autre phase anhydre, à, x ou a..., ete., elc., relevent de ce 


premier cas. 


b) Deuxieme cas. — L'échantillon à analyser se compose 


de deux constituants de composition chimique différente (me 
lange bi-phasique). La relation (A) devient alors 


D 


L Xt ® Mg 
— avee 9 = — 


080 


070 


0,60 


Fic. 1. — Abaque donnant les valeurs de x, en fonction de Ij/(Iı) pour d 
mélanges constitués de deux minéraux et dont les coefficients d'absorptit 
massique sont yy el ue avec 6 = py et yy. | 


| lee 


Il est possible cependant de représenter cette relation sous 
me d’abaque qui permettrait d'effectuer graphiquement des 
aluations quantitatives immédiates. La fig. 1 représente cet 
aque que nous avons calcule d’apres (B) en fonction de se 
Ide in , et en attribuant a priori à 5 toute une série con- 
I 1/0 

lue de valeurs numériques. 

Par exemple, la fig. 2 représente un tel abaque partiel 
rmettant le dosage rapide des constituants de quelques 
langes biphasiques comme le quartz en presence de la 
cite, la kaolinite mélangée A une illite, ou l’orthose a la 
blinite ; de même, Uhydrargillite encore en coexistence par- 
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| Fic. 2. — Abaque partiel détaillant le mode de dosage 


de quelques mélanges biphasiques bien définis. 
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tielle avec la boehmite dans un lot d’alumine industrielle ma 
caleinee..., ete., ete. Pour ces quelques mélanges, à est éga 
approximativement à : 2,17, 1,40, 0,65 et 1,16; comme dan 
dans une série d'expériences on a mesuré sur les enregis 
trements X relatifs à ces minéraux, les hauteurs de pi 


suivantes : | 


Position 


Mineral & doser dela raie EM mineral en 
mineral pur 


Intensite (longueur du pic) 
m O_O 


de référence mélange 
(2 6) (divisions) (divisions) 
Quan Bag 26° 19 45 18 
Kaolinite .... 129,40 22 Lye 
Opose. key. 219 44 10,5 
Hydrargillite, 18,20 28 44 


Les abaques mentionnés ci-dessus donnent alors : 


Quartz dans la calcite : x, = 59% ; orthose dans la kaol 
Mites ax, 0 | 
Kaolinite dans l’illite : x, = 39,5 % ; hydrargillite dans | 
boehmite x, = 52 %. | 


c) Troisième cas. — Mélanges à 3 constituants, ou plus. 


existe dans ce cas, plusieurs procédés d'évaluation : 


127 par l'emploi d'un témoin interne comme le quartz ou 
fluorine et en se référant à des courbes d'étalonnage établi 
d'avance pour chaque minéral à doser (Nagelschmidt et Gc 


don); 


2° en procédant par approximations successives comme £ 
s'agissait d’un mélange biphasique : le constituant 1 que 1 
dose et tout le reste considéré comme delayant, quel que 8 
le nombre des constituants du mélange (yon Engelhart, Fuel 
bauer et Goldschmidt) ; | 


3° quant à nous, l'exemple concret suivant élabore no) 


mode opératoire. 
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Dosage d'un granit à grain fin. 
(Pont des Soupirs, prés Royat, P.-de-D.). 


(On reconnait d'abord aisément dans l’enregistrement X de 
ltte roche préalablement rendue en poudre impalpable, parmi 
mt d’autres, les raies suivantes : 


44° 38° 32° 26° 20° 14° 8° 2° 


kr. 3. — Enregistrement d'un échantillon de granite à grains fins en prove- 
ance du Pont-des-Soupirs à Royat (Puy-de-Dôme). P : plagioclase 
28005 M mica nom, 210, — 92057210, 26.890 : quartz 2 6, = 21 
55, 05470r:.1hose22/0= 27059. 


= 9 ou 9,93 A concernant le plan 001 du mica, (1) 


(21° ou 423 À = 100 du quartz, 

| (2) 
221055 ou 3,227 A = 040 de Vorthose, 
; (3) 
28° ou 3,182 Ä = 040 dune pla- 


gioclase. (4) 


ossédant d’avance les enregistements X de ces 4 consti- 
ants à l'éfal pur exécutés dans les mêmes conditions opéra- 


I, I, I; I, 
Doro. et ins Quant aux 


efficients d'absorption massique pı, pa, ps et y, de ces miné- 
| 


‘res, nous en déduisons 


ax à l’état pur, ils sont calculés d'avance d’après leur com- 
"2 es 

en chimique connue. 

Mais il est capital de connaître y} correctement, c’est-à-dire 


coefficient d'absorption massique réel du mélange. 
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Nous avons calculé ce coefficient pour un certain nombr 
de minéraux courants pour la radiation K, du cuivre : 


TABLEAU I 


(Coefficient d'absorption massique de quelques minéraux 
pour la radiation Kx Cu). 


. Mineral Mineral 

ig dparngillice wm. Sl CHICUE. ES cee 
BOC TNULC too se ree 28,1 Anh ydinile RENE 
IAOUURITE eet ee a ae 30,8 el *Gemine ae 
FON don 31,9 Chlorile(comp. moy.) 
MULE Aes Are 32,8 (Benine ou Clino- 
Montmorillonite.... 33,1 chlore). 

AIDES ARR ER 33,9 RÉUO TIRER ene 
QUARTIER RE UT 35 Biolite (comp. moy.). 
Museonute RE 35,2 Rattle. eee 
PUACTOPILES 1. Pigs: ae 44,7 Sideriters A 
N ee See 43 Ilmenite(comp.moy.). 
Ürthose an WERE ACH 48 Limonite (ou Héma- 
| OUTER Se ee Se 50,1 Le Ve RE 
ADO TILL ER RE RTS one RYT ile ne 
SCHDEN NO 57 Goethite RM CIRE 
EEE en OI RER 58 Oligister. «ne RI 
GU DSC RSS NE UE 65,3 Magneinler. Res 


Olivine (avec 3/4 Mg, 


1/4Fe). 71,8 


Pour obtenir , nous mélangeons 0,250 gr. d'un témoin à} 
proprié (fluorine, CINa, certains bromures,...) dans un g 
N 


d’echantillon à doser, on a alors 


Lo —0,2 Dr | 
0,8 


où pour la fluorine par exemple comme témoin, nous avon 


a 


I; ee i: | 
Un DT xt =D Det est déduit d'après la raie intens 


(Ir)o 


SS Wy) 

(8 = 28°2 (3,16 A) c caractéristique de la fluorine, ou par l'in- 
Mnediaire d’une autre raie relativement forte. On est arrivé 
insi à trouver rapidement pour le present cas: 


| Mica Quarls Orthose Plagioclase 
| ww € 

| 11,5% 437% 10,4% = Bh 
Lire 12-07 44 % oe 30% 


valeurs numeriques communiquees par le Laboratoire de Pé- 
rographie de la Sorbonne d'où a été extrait l'échantillon de 
'ranite en question. 


| 


| Cependant, si on sait doser les minéraux d'une roche érup- 

{ve par voie pétrographique, il n’en est plus de même lors- 

wil s’agit d'une formation métamorphique ou sédimentaire 
grain fin, et c'est ici que la présente méthode d'évaluation 

Luantitative justifie loule son importance. 

| Nous avons pu doser ainsi rapidement el avec une précision 

ratique toujours satisfaisante (+ 5%), vérifiée dans la plupart 


pes cas par l’analyse chimique : des argiles, des schistes, des 
#uxites, des pâtes céramiques, des bains électrolytiques pour 
‚aluminium, des variétés allotropiques de la silice dans les 
riques réfractaires, des silicates naturels (mélanges d’orthose 
t des plagioclases, de Valbite à l’anorthite), différentes 
thases d’alumine en mélange, des poussières de mine (quartz), 
es minerais sidérurgiques, des dépôts de moteur (auto, 
men... etc., ele. 

Pour conclure, nous pouvons dire sans ambiguite que ce 
rocédé d’analyse quantitative trouve son entière justification 
à où le microscope polarisant ou les méthodes physico-chi- 
aiques classiques n'arrivent plus a déceler ou doser rapide- 
aent les mélanges solides en raison de leur finesse ou leur 
pmposition chimique particulièrement complexe. 


SC | 
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| REPRODUCTION HYDROTHERMALE 
ES FELDSPATHOIDES DU GROUPE DE LA NEPHELINE 
ET DE LA SODALITE 


PAR J, Wyarr er Me M. Cuaristopue-Micuer-Livy, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


3Sommaire. — Entre 400 et 600°, en présence d’eau sous pression, la 
( phéline cristallise difficilement à partir de la soude et de la potasse. 

IN se forme alors de préférence : hydrocancrinite, hydrosodalite, kal- 
lite. La néphéline naturelle est atlaquée. 

én presence de carbonates de sodium et de potassium, la néphéline 
sslallise facilement avec une composition voisine de } Nag 73K 9;AlSiO,, 
ie peut se former en même temps que la kalsilite. 


! La synthèse de la néphéline a été réalisée dans des condi- 
ons tres diverses. L’étude de la cristallisation du systeme 
aAlSiO,-KAISIO,, au-dessus de 1000°, à la pression ordinaire 
r Bowen (1917), montre la possibilité de naissance, par voie 
he, de la néphéline, dans des conditions que l’on rapproche 
uvent de celles où apparaît ce minéral dans certaines pho- 
htes; cependant, ces roches renferment toujours de l’eau, 
rfois jusqu'à 4%, et les cristaux de néphéline formés dans 
ss laves contiennent eux-mêmes une quantité d’eau qui peut 
passer 1 %. 

Les néphélines des roches grenues, comme les syénites né- 
‘éliniques que l’on rapproche volontiers de types spéciaux de 
rmatites, naissent, sans doute, à une température plus basse, 
ms un milieu plus hydraté, comme on peut l'imaginer après 
s reproductions hydrothermales au laboratoire de ce mineral. 
Déjà, Ch. et G. Friedel (1890), dans ce Bulletin, décrivaient 
synthèse de la néphéline par l'action de solutions alcalines 
r la muscovite ; et G. Friedel (1912) préparait une « néphé- 
Le potassique » qui était vraisemblablement la kalsilite 
1SiO,. Cependant, les syénites néphéliniques renferment 
ivent, avec la néphéline (Na, K) AISiO, d'autres feldspa- 
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thoides comme la sodalite Na,Al,Si,0,,Cl, et la cancrinit« 
NaAlSiO,(CaCO;, H20)o,5 qui, dans certaines foyaites et ijo: 
lites, deviennent les constituants essentiels de la roche. Nous 
avons déjà précisé (J. Wyart et M. Michel-Lévy, 1949), les 
conditions hydrothermales de genèse de ces aluminosilicater 


en étudiant la cristallisation de mélanges de composition 


Na,K;x AISiÖ,, en introduisant, dans nos autoclaves, à des 
températures comprises entre 360° et 600° et des pressions 
d'eau ne dépassant pas 500 bars, des proporlions variables de 
soude et de potasse. | 

Nous avons ainsi montré que la néphéline n'apparait qui 
si le mélange est suflisamment riche en potasse (x compri 
entre 0,8 et 0,6), ce qui correspond aux compositions chimique: 
de la plupart des néphélines naturelles et a la structure ato 
mique proposée par M. J. Buerger, G. E. Klein, G. Hambur 
ger (1947), qui conduit, pour ce minéral, & la formule idéal 
KNa, Al 51,056 

D'autre part, C. E. Tilley (1954) a récemment porté l'accen 
sur les variations de compositions chimiques des néphéline 
en fonction de la température de leur formation et de la com 
position chimique des roches qui les contiennent. 

Il est done interessant de préciser les conditions d’ appari 
tion des feldspathoides par des essais de synthèse au labora 
toire a des températures relativement basses. Si nos résultat 
(1949) concernant la néphéline sont satisfaisants du point d 
vue chimique, quand on veut les transposer dans la nature 
ils le sont moins du point de vue génétique, car, dans le domain! 
de température et de pression exploré, des espèces rares comm) 
Uhydrocanerinite, l'hydrosodalite, la kalsilite, se forment beau 
coup plus aisément que la néphéline. 

Nous apportons ici quelques résultats complémentaires qu 
peuvent contribuer à éclairer la genèse des roches à néphéline 


| 
Essai de reproduction d’une néphéline purement sodique 
| 

Un mélange de silice et d’alumine amorphes en présence d 
soude NaOH, dans des proportions telles que la compositio: 


| tr ee 


toit NaAlSiO,, soumis, pendant 60 heures environ à l'action 
Île l’eau sous pression à des températures qui n’ont pas dépassé 
600°, cristallise facilement, sans formation de néphéline. Entre 
860° et 420° et des pressions de 185 bars et 400 bars, on retire 
le l’autoclave une hydrocancrinite hexagonale NaAISiQ,. 
1,5 H,O; au dessus de 420° et jusqu'à 600° pour des pressions 
de 400 bars et 600 bars, ilse forme une hydrosodalite cubique 
le même composition. 

Nous avons recherché si un excès de soude sur le mélange 
nitial par rapport à la composition NaAlSiO, ne favoriserait 
sas la naissance de la néphéline. 

| A 360° et 415° et aux pressions précédentes, en ajoutant à 
1,5 gr. du mélange NaAlSiO,, une quantité de soude allant 
de 0,03 à 0,3 gr., nous avons retrouvé l'hydrocancrinite, mais 
mistallisée en beaux prismes hexagonaux d'indice n, = 1,492, 


te = 1,489, atteignant 0,2 mm., avec lesquels on a pu réaliser 
des diagrammes de cristal tournant qui ont fourni les para- 
metres : a = 12,65 +2 À: c— 5,15 + 9 À. 

Soumis à l'action d'une solution à 10% de soude, à 500° et 
ne pression de l'ordre de 500 bars, ces cristaux d'hydrocan- 
ranite se tranforment principalement en une hydrosodalite 
Lubique, bien cristallisée, avec les formes 110 et 100 et un 
xdice de réfraction 1,478; la maille a pour paramètre 9,02 À. 
I apparaît, en même temps, sur les parois de l’autoclave, 


Luüelques cristaux hexagonaux d'une néphéline purement so- 
lique atteignant 0,5 mm., avec les faces 1000, 0001, 1011. 
On retrouve les mêmes résultats, à partir d'un mélange 
‘oxydes amorphes, soumis à l’action d'une solution de soude, 
us une pression de l’ordre de 500 bars à 500° et 600°. 


Action de solutions alcalines sur la néphéline naturelle. 


| Les résultats précédents qui montrent, en milieu fortement 
asique, la plus grande stabilité de l’hydrocancrinite et, à 
empérature plus élevée, de l'hydrosodalite avec, dans ce cas, 
. formation possible d'une néphéline purement sodique, nous 
t conduits à étudier l’action de solutions de soude et de po- 
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tasse sur une néphéline naturelle sodipotassique, ici une éléo=1 
lite de Norvege. 

A 415°, 0,200 gr. de cette néphéline est profondément cor-! 
rodée sous l’action de 3 cm? d’une solution renfermant 0,080 gr. 
de NaOH; la pression qui règne dans l’autoclave est voisine 
de 400 bars. Et elle apparaît, bien cristallisée, en prismes del 
quelques dixiemes de millimètres, l’hydrocancrinite. Cette 
action dela soude s'explique bien à la lumière des expériences] 


déjà décrites (1949) qui ont montré que la phase stable à 415° 
du milieu Na,Kı., AlSiO, avec x > 0,9 est l'hydrocancriniten 

A 550°, la même néphéline, sous l’action d'une solution de 
soude, se transforme en hydrosodalite, forme stable du mélange! 
au-dessus de 500°. Cependant, dans la première partie de cette’ 
note, nous avons vu la possibilité de naissance d'une néphéline 
purement sodique. 

On pouvait imaginer que les ions Na de la solution rempla- 
ceraient progressivement les ions K de la néphéline sans la 
détruire. Ce fait n’a pu être observé. 

Si au lieu de la soude on fait agir la potasse, la néphéline 
naturelle est attaquée et, comme on doit s’y attendre d'après! 
les résultats antérieurs, transformée en kalsilite. 

A 500° et sous une pression d'eau de l’ordre de 500 bars ce 
minéral apparait bien cristallisé. { 
| 


Action des carbonates de sodium et de potassium. 


Ces dernieres expériences révélent, dans le domaine de tem- 
pérature et de pression d’eau exploré, la grande instabilité! 
de la néphéline en présence de soude et de potasse et sa trans- 
formation en minéraux plus rares comme la cancrinite, la soda-ı 
lite, la kalsilite. Le pH du milieu influe done considérable- 
ment, Aussi nous avons repris nos essais, en faisant interve- 
nir le sodium et le potassium, sous forme de solutions de car= 
bonates, de pH plus faible. Nous avons aussi dans l’esprit les 
théories de la formation des roches a feldspathoides par assimi- 


lation des roches calcaires. 
Plusieurs expériences ont été réalisées à 400°, 500° et 600% 
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\vec, à ces températures, les mêmes pressions d'eau que lors- 
Lu’agissaient la soude et la potasse. La silice et l’alumine 
Imorphes intervenaient toujours dans les proportions Si/Al=1, 
\lors que l'on a fait varier largement les proportions de sodium 
it de potassium, sous forme de carbonates, dans le mélange 
hitial ayant toujours pour composition : NaxKıx AISiO,. 

_ À 400° et 380 bars, la néphéline purement sodique (al) 


l’apparaît toujours pas. Mais pour x = 0.95, on latrouve abon- 


‚ante à la fin de nos expériences (duree : 50 heures). Pour 


: = 0,55, alors que dans nos essais précédents avec la soude 
t la potasse, on ne pouvait mettre en évidence que la kalsilite, 
l'est maintenant la néphéline quasi pure que l’on trouve bien 
ristallisée. 


| Pour x = 0,40 à côté de la néphéline abondante, commence 
| apparaître la kalsilite. Puis, la teneur en K augmentant, la 
alsilite devient de plus en plus importante dans le mélange 
es deux minéraux, Pour z = 0,2, on trouve encore des traces 
e néphéline à côté de la kalsilite. 

À 500° et 500 bars, pour x = 1, on voit naître, à côté de la 
odalite, une néphéline purement sodique abondante et bien 
rristallisée en prismes hexagonaux. Quand la teneur en sodium 
liminue au profit du potassium, la néphéline est toujours pré- 
ente, quasi pure pour æ = 0,7, mais pour 0,55 la kalsilite 
Lammence déjà à apparaître. A 600° et 500 bars, pour x = 0,3, 
ja kalsilite predomine à côté de la néphéline. Ces nouvelles 
xpériences montrent que la nepheline cristallise avec la plus 
rrande facilité, dans un large domaine de temperature et de 
composition chimique. 


(Composition chimique des néphélines hydrothermales. 


Si nous connaissons parfaitement bien la composition chi- 
ique des mélanges amorphes initiaux, dont la masse est, 
sour chacun des essais, de l'ordre du gramme, il nous a été 
lifficile d'isoler la néphéline cristallisée en quantité suflisante 
vour en faire Vanalyse, Nous avons cependant dose l'eau (sur 
ine prise de 55,50 mg.), dans la néphéline purement sodique 
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obtenue a 500° et nous avons trouvé 2,34 %. (A. Streckeisen, 
1954, signale la présence de 2,11 % d’eau dans une néphéline | 
d'une syénite de Ditro). Nous nous sommes servis des resul- 
tats de J. V. Smith et Th. G. Sahama (1954) qui relient des, 
variations des paramètres cristallins des néphélines au rapport 
K/K + Na; nous avons utilisé le déplacement des raies de dif. 
fraction 20.2 et 21.0 par rapport à la raie 111 de la fluorine | 
avec un spectrographe de rayon 125 mm. (Ravaille, 1955) el 
le rayonnement Ky du cuivre. 

La précision sur les angles de diffraction 2 6 est de 0°,05. 


Pour la néphéline purement sodique NaAlSiO, nous trou- 
vons : 


Dp 10 27°37 
29 (20.2) = 29,80 


en excellent accord avec les courbes de Smith et Sahama. Les; 
paramètres de la maille hexagonale que l’on en déduit, sont: 
a=9 93 P1kX, c= 8 33 LIKX. | 

Bien que nous ayons fait varier dans de très larges limites 
le rapport K/Na + K, nous sommes frappés, des que le potas=| 
sium intervient, de la très faible variation des angles 26 pour‘ 
les 2 raies considérées. C'est ainsi qu'avec x = 0,3, on trouve | 
pour les angles 26 de la néphéline, que l’on s’attendrait à 
être très potassique, les valeurs : 


qui correspondent, sur les courbes de Smith et Sahama, à la 
composition voisine de Ko;Nap7AlSiO, et aux parametres 
a=9,99+1kX;c=8,38+1kX. Cette néphéline relative- 
ment peu potassique se trouvait mélangée à la kalsilite. Pour 
des mélanges initiaux moins riches en potassium, la composi= 
tion chimique des néphélines demeure très voisine de la compo- 


sition Ko 95Nao,73A1Si0,. 
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Conclusion. 


(Ces expériences mettent en relief les différences considé- 
‘bles dans l’évolution d'un systeme amorphe de composition 
x Na,AlSiO,, quand les métaux alcalins interviennent sous 
rme, soit de bases alcalines, soit de carbonates. La néphéline 
taquée par la soude et la potasse, nait difficilement dans un 
ilieu de pH trop élevé. Et l'on obtient ainsi la cancrinite, la 
idalite et la kalsilite. 

LAvec les carbonates alcalins, au contraire, la néphéline se 
me avec la plus grande facilité, aux dépens de l'hydrosoda- 
jeetdel’hydrocancrinite, qui disparaissent. La kalsilite appa- 
it toujours, mais dans une domaine plus réduit. Ces résul- 
ts sont plus satisfaisants du point de vue pétrographique. 
(On observe, dans ce cas, quand les teneurs en potassium 
mt importants, une cristallisation côte à côte de néphéline 
| de kalsilite. Notons qu'une telle cristallisation a été décrite 
tr Th. Sahama (1954) dans une néphélinite à mélilite de 
>rth-Kivu (Congo Belge). 

[ii est remarquable que ces néphélines, produites entre 400 


600°, dans des milieux où la teneur en ion K+ intervient 
ine maniere importante, ont des compositions chimiques 
‘asi constantes et voisines de celle qu’adopte M. J. Buerger 
).aNao75AlSiO,. Si les néphélines des roches grenues ont 
kte origine hydrothermale, leur composilion devrait ainsi peu 
rier. 

(C'est bien ce que l’on observe dans les syenites néphéli- 
ques et les gneiss a nepheline. Tilley (1954) les considère 
mime des néphélines de basse température. 

‘Au contraire, dans les néphélines produites a température 
»vee, celle des phonolites, où l’eau n'intervient plus, du moins 
ine manière prépondérante, la composition chimique pour- 
kt varier dans de plus larges limites. 


— 584 — | 


BIBLIOGRAPHIE 

Bowen, N. L. (1917). — Amer. J, Sei., 43, 115-132. 

Buercer, M. J., Krein, G. E. et Hampurcer, G. (1947). — Amer. Mine: 
role, Ba, OR 

Frieder, Ch. et G. (1890). — Bull. Soc. frang. Miner., 1.8, 129183 

Friepet, G. (1912). — Bull. Soc. frang. Miner., 35, 471-80. 

Ravarzze, M. (1955). — Bull. Soc. frang. Miner., 78, 553-67. 

Sanama, Th. G. (1954). — Ann. Acad. Sci. fennicae, ser. A III, 36, 18 

Surrn, J. V. el Sauama, Th. G. (1954). — Mineral Mag., G. B., 226 
439-49, 

Srreckeisen, A. (1955). — Schweiz. miner. pelrogr. Milt., 34, n° 2, 336 
409. 

Trey, C. E. (195%). — Amer. J. Sci., 252, 65-75. 

Wvarr, J. et Micuen-Livy, M. (1949). — C. R. Acad. Sci., Paris, 229 
131-3. 


ull, Soc. franc. Minér. Crist. 
|| (4955). LXX VIII, 585-97. 


| INTERPRÉTATION DES FORMES CARACTÉRISTIQUES 
| DES CRISTAUX APPARTENANT AUX MÉRIÉDRIES 
NON CENTRÉES 


(1) LIMITATIONS DES PRECEDENTES THEORIES 
DANS L’EXPLICATION DES FORMES CRISTALLINES, 
STRUCTURES SUPERFICIELLES DES CRISTAUX 


PAR Raymond Kern ET Jean-Craupe Monier, 


Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 
| 
| 


Sommaire. — On donne un bref exposé des théories morpholo- 
es. Ces dernières n’interprétent pas les formes des cristaux appar- 
ant aux mériédries non centrées. Les théories énergétiques font une 
“pothése simplificatrice basée sur la notion d'un cristal « idéal ». La con- 
lération d’un cristal « réel » qui présente une polarisalion superficielle 
rmel d'expliquer les formes mériédres non centrées. 


1. Inrropucrion. 


‚Les theories successives de la croissance eristalline ont 
orte des interprétations de plus en plus completes des 
“nomènes. Elles s’averent pourtant impuissantes à résoudre 
tains problèmes, parmi lesquels nous ne citerons que celui 
at l'étude fait l'objet du présent travail à savoir, le dévelop- 
nent des formes caractéristiques des cristaux appartenant 
x mériédries non centrées. 

Dans la recherche des formes de la sphalérite F4 3 m (TR), 
"exemple, l'application de la théorie d’Hartman et Perdok 
joo a, b, c), qui, de celles Jusqu'ici établies, a le plus de 
‚lee explicative, conduit a prévoir une limitation des cris- 
ne par un octaèdre et non par un tétraèdre comme on 
bserve. Il semble pourtant a premiere vue, que le pro- 
me soit simple et que la cristallographie géométrique 
ique déjà avec suflisamment de précision les formes des 


40 
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holoédries modifiées dans les mériédries correspondantes et, 
notamment dans les meriedries non centrees qui nous inté-, 
ressent ici. En réalité la cristallographie géométrique se borne 
seulement à classer les formes des holoédries en deux catégo- 
ries : celles qui sont modifiables et celles quine sont pas modi-. 
fiables dans les mériédries correspondantes. Elle ne prevoit, 
pas si la modification se produit ou non, c'est-à-dire si les, 
formes modifiables sont modifiées. En effet la cristallographie; 
géométrique n indique jamais que la plus grande reduction, 
de symetrie que peut subir un cristal d’une mériédrie donnée, 


par rapport a la symétrie maximum de l'holoédrie correspon- 
dante qui est la symétrie du réseau période. L'expérience 


montre que les formes des cristaux mériédres non centrés 
correspondant a des formes modifiables de l’holoédrie ont, st) 
les cristaux sont hémièdres, la symétrie maximum ou la symés 
trie minimum prévue ; si les cristaux sont tétratoèdres, les 
symétries de la tetartoedrie, d'une hémiédrie centrée ou de, 
Vholoédrie. 

La cristallographie géométrique ne permet done pas d'inter- 
préter la morphologie des cristaux appartenant aux merid- 
dries non centrees. Mais avant de developper la theorie que 
nous proposons dans une deuxieme publication (Kern, Monier 
1956) nous examinerons pourquoi les principales théories de 
la croissance établies, jusqu'à ce jour, ne peuvent non plus 
résoudre ce probleme, qu'elles soient géométriques ou énergé: 
tiques ; nous dirons quelques mots des structures superficielles 
des cristaux et montrerons leur jeu dans la croissance des cris: 
taux appartenant aux mériédries non centrées. Un premier 
exposé succinct de cette théorie a déjà été donné par les auteurs 


(Monier, Kern 1955). 
2, Lois pe Bravais ET DE DONNAY-HARkER. 


Les lois géométriques de Bravais et de Donnay-Harke 


indiquent l'importance relative des faces d'un cristal par com 
paraison des valeurs des densités réticulaires des plans corres 
pondants. Mais tandis que la loi de Bravais est basée sur ki 


| sr 
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jonsidération des quatorze réseaux de Bravais, la loi de Don- 
vay-Harker (1937) repose sur celle de 230 groupes de symé- 
rie. La loi de Donnay-Harker est plus approfondie que 
elle de Bravais puisqu'elle tient compte des modifications 
pportées à la densité réticulaire par les éléments de symétrie 
"anslatoire (plans de symetrie avec glissement, axes heli- 
»idaux). 

“Sil est bien connu que la loi de Bravais souffre déja de 
»mbreuses exceptions dans l'interprétation des formes 
bloèdres, elle ne peut expliquer aucune forme mérièdre par 
| fait même qu'elle s'appuie sur une base qui ne fait pas état 
es mériédries. La loi de Bravais approfondie, loi de Donnay- 
tarker, paraissait devoir expliquer les holoédries et les mérié- 

lies centrées mais dans tous les cas où le groupe de symétrie 

possède aucun élément de symétrie translatoire, elle con- 

iit les mêmes limitations que la loi de Bravais. Quant aux 

rmes des mériédries non centrées on ne peut espérer qu'elle 

donne une interprétation puisqu'elle est uniquement basée 

rla notion d’&quidistance de plans. 


3. THÉORIES ÉN ERGÉTIQUES. 


Nous allons tout d'abord indiquer comment et Jusqu'à quel 
nt les théories énergétiques permettent par des considéra- 
ns simples de prévoir et d'expliquer les formes extérieures 
n cristal d'après les données structurales. Nous montre- 
s d’abord comment le modèle classique de Kossel aboutit 
à notion de chaîne qui permet de traiter des cas de struc- 
28 plus complexes. Ensuite nous exposerons les raisons 
-r lesquelles ces théories ne donnent aucune interprétation 
| formes caractéristiques des mériédries non centrées et de 
i développement. 


| 

idnstraisons comme Kossel (1927) un cristal, en empilant 
vetites unités de croissance auxquelles nous donnons con- 
tionnellement la forme mais non la symétrie de cubes. 
s préciserons plus tard (Kern, Monier 1956) la significa- 
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tion concrète de ces unités. L'énergie U du cristal ainsi formé! 
et illimité dans l’espace est définie comme l'énergie néces- 
saire pour extraire du cristal une unité de croissance et l’ame- 
ner en une région de l’espace où le cristal n’agit plus sur elle. 
Si les énergies d'interaction des unités de croissance entre 
elles diminuent fortement avec la distance, l’énergie du cristal] 
peuts’écrire avec une certaine approximation comme la somme 
des énergies d'interaction des premiers voisins ; dans le cas 
présent (fig. 1-1) ona: 


U=Wi+ W.+ WE Wit Ws-+ We 
ou 


U =2 (W,+ W.+ W;) (IA 


puisque W, = Wa, W: = W, et W, = W, par suite de l’iden! 


tité des unités de croissance et di 


W3 la possibilité de passer de l’une | 


W, l’autre au moyen d'une translation 
Prenons le cristal illimité ais 


AE construit et coupons-le en deu! 


W : : ‘ a | 
Ws 2 demi-cristaux, dits de Kossel, d 


facon à obtenir pour chacun d’eu 


W, ce que nous avons represente par ] 
W, figure 11-2, 
Remarquons tout de suite qu 

Fic. I. 1.— Unité de croissance ; 


ee ae dans tous les raisonnements de ¢ 
genre on fait toujours Vhypothes 

simplificatrice suivante : les unités de croissance situées dat 
la face du demi-cristal et celles qui sont a l'intérieur du crisk 
ont les mémes propriétés. On considère donc un cristal «idéal 
dont la déformation de surface est négligeable. Pour le mt 
ment nous continuons à admettre cette simplification. 
Pour considérer la cinétique de croissance d’une telle fat 


cristalline, définissons avec Kossel l’« énergie de sédiment 


tion » d’une unité de croissance sur la face comme l’énerg 
nécessaire pour enlever par voie isotherme réversible cet 
unité d’un site donné et l’amener à l'infini. D'après la figure I- 


| 
| 
| 
| — ‘589 — 


bn voit que l'énergie de sedimentation W, 
considéré sur la face ; en position 1 elle est : 
NV, pe ene WW. = Wat Wy et en's: MEN Ween We 


dépend du site 


RiGee oe 
Demi-cristal de Kossel. 


| Ces différents montants d'énergie peuvent nous renseigner 
ar la cinétique de croissance de la face de la manière suivante : 
renons comme probabilité de départ, pz, d'une unité de crois- 
uce la quantité : 


W. 
pa exp ee E = (I-2) 


(Ceci implique entre autre que nous assimilons l'énergie de 
‚dimentation à l'énergie d'activation de départ, cette approxi- 
ation n'est pas loin de la réalité, la valeur de l'énergie de 
idimentation étant la limite inférieure de celle de l'énergie 
activation de départ. Pour passer de la probabilité de départ, 
» à la probabilité de sedimentation p,, nous écrivons qu'une 
lité de croissance ne peut avoir que deux sorts : celui de se 
er ou celui de partir. En langage de probabilités : 


| Pa + Ps == 1 (1-3) 


l’on obtient : 
W, j 
Ps =1— exp (= i) (I-4) 


ave eke à AS 
En réalité l’unite de croissance peut subir d’autres sorts 
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que ceux qui viennent d'être mentionnés ; si, par exemple, la! 
face cristalline considérée possède une couche d’adsorption, | 
l'unité peut y séjourner. La probabilité de sédimentation, ps, SUP! 
une telle face est alors égale & la probabilité composée de la: 
sédimentation sur le cristal sans couche d’adsorption (I-4) et dela 


Wp 


diffusion à travers la couche, pa = exp Gs zt) elle s’ecrit : 
5 
\ 


à Reon NN FAN 2 
t= |: — exp e | exp (= 1) (I-5) 


En nous reportant à la figure I-2 nous pouvons dire mains 
tenant que le phénomène le plus probable est la sédimentation 


en un site 3, phénomène appelé « pas répétable » ; le moins 
probable est la sédimentation au site 1. Nous savons ainsi que 
c'est seulement quand une rangée d'unités de croissance est 


terminée qu’une nouvelle s’amorce ; lorsque tous les sites 3 et 
2 ont disparu, le pas 1 peut se produire. 

Ce modèle très simple nous enseigne surtout l'importance 
qu'il faut attacher à la croissance tangentielle des faces et c'est 
ce point capital qui sert de départ pour la recherche de la! 
forme extérieure des cristaux dont les structures sont plus! 
compliquées. 

Ce probleme a été abordé d'abord par Kleber (1940) puis! 
résolu par Hartman et Perdok (1955, a, b, c) dans leur théo- 
rie des P.B. C. (periodie bond chains). Cette theorie indique! 
des règles basées sur nos connaissances actuelles de cristal! 
lochimie qui permettent de trouver les directions de croissance 
les plus rapides ; celles-ci correspondent aux rangées d'unités 
de croissance de Kossel. | 

A l'aide de trois P. B. C. non coplanaires nous pouvons 
construire un cristal hypothelique, à partir d'unités de crois: 
sance, dont les arêtes sont parallèles aux P. B. C. Soit (fig. I-3), 
[100], [010| et [001] les directions des trois P. B. C. que nous 
prenons comme axes de référence. D'après Hartman et Perdok 
on distingue trois types de faces dénommeées F, S et K. Celle 
du type F, (100), (010) et (001) contenant deux directions de 


P. B. C. ont respectivement les énergies de sédimentation Wa 


NW, et W,; les faces 5, (hk O). (Ok 1) et (ROT) ne contenant 
ju une seule direction de PS BG. sont caractérisées par les 
Fnergies de sédimentation W,+ W,, W, + Wset W, + Wis 
hes faces K, de notation (A kl), ne contenant aucune direction 
it B. C., ont une énergie de sédimentation W,+ W,+ Wise 
\temarquons ici, que si la sédimentation en un site 3 fait inter- 
cenir l'énergie W, + W, + W, elle correspond dans le cas des 


aces F et S au phénomène le plus rapide et les énergies carac- 


[001] 


[010] 


Fie. I, 3. — Cristal hypothétique 
construit à l’aide des unités de croissance. 


ristiques de ces faces se rapportent au phénomène le plus 
int, c'est-à-dire celui qui régit la cinétique de croissance. 
| Les trois types de faces, F, S, et K se distinguent par leur 
ecanısme de croissance qui est : pour F une germination A 
‘ux dimensions (le phenomene peut étre facilite par tout 
‘faut de périodicité comme les dislocations), pour S une 
issance en chaines, pour K une sédimentation statistique 
ns les sites K. 
‘Selon Hartman et Perdok les faces importantes d’un cristal 
int seulement celles du type F; pour classer ces faces entre 
es par ordre d'importance, une bonne méthode consiste à 
imparer leurs énergies de sédimentation. Pour la classifica- 
n des faces S et K on rencontre quelques difficultés. Les 


ee 


faces K qui dans la figure I-3, sont celles de notation (h kl) 
ne peuvent se différencier par l'énergie de sédimentation ; celle- 
ci est en effet toujours égale a l’energie W, + W; + Was 
L’expérience montre (Kern, 1955) que ce sont les faces K de 
plus grande densité de particules qui ont la plus grande impor-| 
tance, parmi toutes les faces K possibles. Le classement des 
faces du type Sentre elles est impossible aussi actuellement) 


par la comparaison de leurs énergies de sedimentation, Hart- 


man et Perdok preconisent alors un schéma d’addition d’in- 
dices. 

Le traitement des P. B. C. a été appliqué (Hartman, 1953), 
(Kern, 1955) ade nombreux exemples, souvent tres complexes) 
(soufre, barytine, aragonite, naphtaléne, R, Pt (SCN),, pour 
n’en citer que quelques-uns) et la concordance entre faits et 
théorie est parfaite. Il semble que ce succès peut être admis 
pour toutes les holoédries. Le problème des mériédries est plus 
complexe et il se divise en deux parles : 


a) Les formes mérièdres centrées sont susceptibles d'être! 
interprétées correctement par la théorie des P= Be Gy quoique 
jusqu'à présent les seuls cas étudiés soient ceux de la pyrite 
Pa3 (TS) (Hartman, 1953) et de K, Pt (SEN), G3 1m (Di, 
(Kern, 1955). Aucun obstacle ne semble se dresser en prin- 
cipe pour empécher une generalisation de ces résultats. | 


b) Les formes mériédres non centrées sont, par contre, inex: 
plicables par les théories énergétiques existantes. L'énergie de 
sédimentation, telle quelle a été definie page 588, ne permet 
pas de distinguer deux faces opposées paralleles; en effet les 
énergies W sont les mêmes sur chacune d'entre elles et leg 
probabilités de sédimentation aussi. 


Une modification peut être apportée pour remédier à cette 
impuissance, il suflit pour cela de considérer non plus ur 
cristal «idéal»,eomme c’est lecas dansles précédentes théories 
mais un cristal «réel» dont les particules superficielles sont pola’ 
risées. Nous allons d’abord examiner où en sont nos connais! 
sances sur l’état de surfaces des cristaux et nous montrerons 


x 


comment on peut les appliquer à la croissance des cristaux! 


| BOS ER 


| 4, STRUCTURES SUPERFICIELLES DES CRISTAUX. 


| Dans la definition du cristal « ideal», outre que l’on fait 


bstraction de phénomènes comme alla thermique, les 
Sfauts de périodicité, on suppose l'édifice cristailin illimité 
rns l’espace. Si l'on supprime cette derniére hypothése sim- 
lificatrice, c'est-à-dire si l’on considère le cristal «réel» avec 
®s dimensions finies, il faut tenir compte de la perturbation 
hrticulièrement prononcée qu'il subit à ses limites. En effet, 
s particules de la couche superficielle sont soumises à un 
ip bien moins symétrique que celui agissant sur les par- 
rules du cristal illimité. Les particules à la surface tendent à 

| placer en des endroits où leur énergie potentielle est mini- 
lum et il s'ensuit à la surface une déformation de la struc- 
re et des parlicules. 

| La mise en évidence expérimentale des structures superfi- 
elles est difficile et les travaux sur ce sujet sont rares. Sila 
‘fraction des rayons X n'est d'aucun secours, celle des elec- 
ons lents semblait prometteuse à ses débuts; mais le phéno- 
ene qu'on avait cru devoir attribuer A une contraction de 
ramètres (Davisson et Germer, 1927) était imputable en 
vande partie à la réfraction des électrons. Récemment, Bos- 
bell (1951) a pu mettre en évidence à l'aide d'électrons 
pides (50 KV) que des cristallites ayant des dimensions de 
“rdre de 20 à 30 À ont des paramètres inférieurs de 0,4 à 
8% par rapport aux paramètres mesurés par les rayons X. 
» travail de de Boer (1935) relatif à l’adsorption de vapeurs 
de colorants sur les surfaces de cristaux montre que les 
lions et les cations de la face (100) d’halogenures ne se 
»uvent pas dans un même plan mais forment une double 
tuche d'ions positifs et négatifs. 

Ces différents renseignements sur les structures superfi- 
blles des cristaux résument nos connaissances expérimen- 
es et seuls les travaux théoriques, d’ailleurs en accord qua- 


atifayec les quelques données expérimentales permettent de 
re des spéculations plus poussées 


L'énergie de surface ç, d'une face cristalline /, est d'aprèt 
e 


9 
D] 


Born & étant l'énergie qu'il faut fournir pour séparer pa 


voie isotherme réversible et suivant un plan f, un cristal illi 
mité en deux cristaux. Du point de vue théorique © a la valeu! 
suivante : 


gs ' 
© = 611 + Goo + Sıa + O21 


511 et coo sontles termes de l'énergie de surface des deux face 
idéales sans déformations et obtenues par séparation du cris 
tal illimité. On a o11 = 6%; on et 01, sont les fermes de l’enen 
gie de surface dus a la déformation superficielle ; 33, et 512 son 
de signes contraire à 61 et o2. L'énergie de surface de la fa 
réelle est donc toujours inférieure a celle de la face idéale. 

Si le calcul du terme o,, est accessible pour les cristaux di 
différents types de liaisons, celui de 5 l’est beaucoup plu 
difficilement. Les calculs de s,, relatifs aux cristaux ionique 
sont nombreux mais se bornent au type NaCl et aux face 
(100) et (110) Biemuller (1926), Lennard-Jones et Dent (1928) 
Dent (1929), Molière, Rathje et Stranski (1949), Shuttle 
worth (1949), Verwey (1946)]. Selon ces auteurs la contribu 
tion de déformation à l'énergie de surface est de l’ordre di 
20 % soit qu'ils calculent uniquement un effet de polarisatio) 
électronique en supposant les noyaux à la place qui leur es 
assignée dans le cristal illimité soit qu'ils considèrent simu 
tanément la polarisation électronique et le déplacement del 
noyaux. Le calcul indique, lorsqu'on passe de la couche extern 
à la structure interne, des variations de paramètres de l'ordi 
de 5 %. Seule la couche externe subit une déformation notable 
dans les couches sous-jacentes la perlurbation diminue tr 
rapidement. 

Aucun essai de calcul du terme de déformation n'a été fai 
dans le cas des cristaux à liaison homopolaire. Par contr 
Huang et Wyllie (1949) sont arrivés à donner des valeur 
des énergies de surface des métaux cubiques à faces centrée 
en calculant la variation d'énergie cinétique du gaz électro 


nique à travers la surface ; d'après eux la contribution de défor 
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lation est négligeable pour les métaux, le potentiel électro- 
| tique de ladouble couche limitant le cristal étant inférieur 
Jun millième de l'énergie de surface. 

| Pour les cristaux à liaison Van der Waals le terme de défor- 
lation de surface est négligeable d'après Shuttleworth 
1949). 

| Examinons comment les phénomènes de déformation de 
‘rface prévus par la théorie ou décelés expérimentalement 
uvent intervenir durant la croissance d'un cristal. 

[Tout dépôt de matière sur une face cristalline doit trans- 
rmer la couche superficielle de la face en la mettant dans 
N état de polarisation assimilable en premiere approximation 
celui des particules internes du cristal. 

La figure I-4 représente schématiquement un plan struc- 
ral d'un cristal hypothétique 
rmé de particules sphériques 
entiques. A l'intérieur du 
distal les particules sont sou- 
sses à un champ quasi sphé- 
yue et leur déformation est 
posée être négligeable. Il 
en est pas de même pour celles 
‘Llimitent le cristal et qui se 
vuvent déformées par suite 


l'action du champ asymé- 
rue. 

Lorsqu'une particule A (fig. ©) Particules déformées. 
) venant de la phase am- 


Fie. I, 4. — Plan structural 
unte se fixe sur une face, d'un cristal hypothétique. 


particules superficielles de- 
nnent par ce fait sous-jacentes(A,etA, par exemple) et doivent 
‘e dépolarisées. Supposons que l'énergie d'activation néces- 
| B, 
ire soit P, la probabilité de ce processus sera p,=exp ie IT | : 
| \ 
‘probabilité de fixation py sur le cristal «idéal» est donnée par 
. . . A x . AT 2 N 

> expression identique à I-5 mais avec W; et Wo énergies de 
ation et de diffusion d'une particule. La probabilité de fixation 
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surle cristal « réel», ppest donnée par la probabilité composée 


Wr (Wo P | 
PRIE L 


L'énergie d'activation de dépolarisation peut s’exprim« 


ainsi 


E étant le champ moyen du site où doit se fixer la particu; 
A, et «la polarisabilité des particules. On suppose par là qu 
la déformation de surface est uniquement une polarisati | 
électronique. En première approximation, nous pouvor 
écrire : 


P = 4/2 u (— grad W,)? (Tet 


en assimilant l’énergiede fixation sur le cristal au potentiel R 
la face idéale (nous négligeons le champ duaux dipoles de su 
face). 

L'expression (I-6) devient alors en remplaçant P par 


valeur 
u, TWIN] er eee cee 
pr -| 1 - EXP = it) | exp (- mel GS ( Du 

ie 


L'expression (I-9) nous montre que la cinétique de croi 


sance d'une face réelle doit être différente de celle d’une fa: 
idéale. Dans le prochain exposé (Kern, Monier, 1956) noi 
verrons que la considération des énergies de polarisation e 
particulièrement importante et permet d'interpréter le dev 
loppement des faces de cristaux mérièdres non centrés. Æ 
effet deux faces opposées (h kl) et (hkl) qui ne se dislinguei 
pas par leur energie de sedimentation en considérant le crist, 
«idéal », comme nous l'avons dit dans le précédent chapitre, 

caractérisent ici par leur énergie d'activation et de polarisatio. 
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INFLUENCE DU BRUN DE BISMARK 
SUR LE CHANGEMENT DE FACIES | 
DES SULFATES DOUBLES 


PAR M. GiGLio, 


Laboratoire de Minéralogie. Faculté de Chimie. Montevideo. Uruguay. 


Sommaire. — On étudie le changement de vitesse de croissane 
des faces (110), (001) et (011) de cristaux de sulfate double du typ! 


(SO,), MellMef, 61,0 en fonction de la concentration de la solution e 


colorant diazoïque (brun de Bismark). L'addition de cette substanel 
étrangère conduit à une diminution de la vitesse de croissance de 
faces (110). 


L'étude des modifications du faciès des cristaux par addı) 
tion de substances étrangéres a la solution mére a fait l'obje 
d'un grand nombre de travaux (Buckley, 1931). 

Il nous a paru intéressant d'entreprendre cette étude su 
les différents termes d'une serie isomorphe et nous avon) 
choisi la série des sulfates doubies hexahydratés, qui donnen 
de belles formes cristallines dans le systeme monoclinique 

L’étude duchangement de faciés dans les séries isomorphe 
est intéressante pour interpretation physique du phénomén 


de croissance des cristaux. Dans cette note, on présente seu 
lement les résultats expérimentaux; |’ interprétation théoriqu 
fera | objet de communications ultérieures. | 


La morphologie de ces substances est bien connue (Grot. 
1908) et les cristaux peuvent étre obtenus facilement a par 
tir de solutions aqueuses par évaporation a température ordi 
naire. Les cristaux présentent les faces (110), (001) et (044) 
souvent (111), (201) et plus rarement (120) et (121). 

Nous avons oblenu des cristaux des sulfates doubles sui- 
vants : 


10,). Mg (NH,).. 6 H,O (SO,), Ni (NH,).. 6 H,O 
10s) Mn (NH,).. 6 H,O (SO): Cu (NH,}. 6 H,0 
10,). Fe (NH). 6 H,O (SO,), Zn (NH,},. 6 H,O 
D,)» Co (NH,),. 6 H,O 
D); Ni K,. 6 H,O (SO) Cu K,. 6 H,O 
Ds) Co K:. 6 H,O Ons Zach 611.0: 


Les faciès observés sont analogues à ceux décrits par Groth. 
vus avons essayé l'addition d'un grand nombre de sub- 
ices (de l’ordre d’une centaine) minérales ou organiques, 
| particulier des colorants basiques diazoiques, avec des 
bupes amines. Les elfets obtenus sur tousles termes de la 
He isomorphe sont trés comparables avec un méme colo- 
at. 

‚a substance qui donne l'effet le plus marqué et le plus 
astant est le brun de Bismark (OR ARTE ER (1). Des quan- 
és croissantes de colorant ont été ajoutées aux solutions 
res. Des concentrations variant de 5. 10 gr. par gramme 
ssulfate à 5. 10— gr. ont été essayées. 


Sovul 


G. 1. — Changement du faciès des cristaux du sulfate double de cobalt 
et ammonium par l'action du brun de Bismark. 


a figure 1 montre l'effet observé sur le sulfate double de 
salt et dammonium. Les cristaux obtenus en solution pure 
-. la) présentent un aspect isométrique avec les faces (110), 
II) et (011); au fur et à mesure que la concentration du 
orant augmente, les cristaux sallongent dans le sens de 
ce c (fig. Ic), deviennent colorés par adsorption du colorant 
inalement, les faces (011) disparaissent (fig. 1e). 

Jn effet analogue a été constaté pour tous les termes de la 


) C. I. : « Colour Index» Society of Dyers and Colorists-Bradford, 1924. 
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série qui ont été étudiés. Une étude systématique portant su 
120 cristallisations avec des concentrations différentes a ét 


réalisée. 


Pour chaque cristallisation nous avons mesuré les dımen 
sions relatives des arêtes d’un grand nombre de cristaux afi, 


Vito = 100 Von = 400 — 


d’obtenir le rapport moyen des vitesses de croissance di 


faces. 


Les résultats sont portés sur un diagramme triangulai 
(fig. 2a). Un point de ce diagramme correspond à un facièse 
fonction des vitesses de croissance des faces (110), (001) 


(011). 


Sur la figure 2b nous avons représenté les zones d’existem 


| 


110 + 011 + 001 


VNC, Ye DAC 


a. — Diagramme triangulai 
qui exprime les relations de \ 
tesse de croissance des faces (00% 
(011) et (110). 

b. — La flèche signale l'effl 
du colorant sur le faciès, à m 
sure que sa concentration cro| 


c. — Zones d’existence des tre 
faces (001), (011) et (110) en fon 
tion de leurs vitesses de cro 
sance. 


. 
| 
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Hes trois faces en fonction de ces vitesses: sur] 
ı distribution des differents facies. Dans la fig. 
lachurée délimite l'ensemble des formes des erist 
xperimentalement. 


a figure 2c, 
2b la zone 
aux obtenus 


| Pour tous les sulfates étudiés nous avons constaté que le 
Ihangement de faciès se produit dans le sens de la flèche de 
| fig. 2b, quand la concentration du colorant augmente, autre- 
went dit, l'effet du colorant est de diminuer la vitesse de 
coissance de la face (110), et d’entrainer la disparition de la 
ce (011). 

| Cette diminution de vitesse est due à une adsorption du 
blorant par les faces (110); ce qui peut étre facilement 


serve sur les cristaux colorés avec la structure classique en 
‘sablier » (fig. 3). 


O 


Fic. 3. — Adsorption du colorant par les faces (110) 
structure en «sablier ». 


‘Nous avons déterminé la concentration nécessaire pour 
le le colorant commence à agir. Cette concentration varie 
‚ec les différents sulfates. La liste suivante donne la concen- 
ation minima nécessaire pour oblenir le commencement 
| l'allongement des cristaux et la disparition de la face 


11). 


Sulfate double 
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Commencement 


Disparition 


de l'allongement de (011) 
de MetetU NM aes oa 1/40 .000 1/40.000 
Fe IN ee er a 1/40 000 1/40.000 
Wee Nise wee eee 1/8.000 1/8.000 
Ni Narr 1/40 .000 1/400 
Co Nee es 1/40.000 1 /200 
Cu Nee ee: 1/8.000 1/2.000 
Zn NE EME EEE 1/8.000 — 
Ni ee rene 170,000 1/20.000 
Co I eae ER oe 1/20.000 1/20.000 
Cu HG A er ence 1/40 .000 1/40 .000 
CONE he se 1500 4/500 


L’elfet peut être représenté par une courbe qui donne la varia! 
tion du rapport des vitesses de croissance des faces (001 et (110 
en fonction delaconcentration du colorant. La fig. 4 donne u 


10 


© mms © CHEE Sec N 
zz : 


1 


gr de colorant 


Fic. 4. — Variation du rapport des vitesses de croissance des faces (001) 
(110) en fonction de la concentration du colorant. A: (SO4)gNi(NH4)g, 6 Hot 


B : (SO4)sCuKy, 6H,0; C: (SO4)aMg(NHy)e, 6H20 ; D : (SO4)gCoKe, 6Hg 
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ycertain nombre de ces courbes. Sur les sulfates doubles de 
(Co et K) et (Mg et NH,) par exemple le changement de rapport 
es vitesses est régulier : on constate une augmentation de 
rapport voor a mesure que la concentration du colorant 
proit (fig. Aa). Cependant sur les sulfates doubles de (Ni et 
\NH,) et (Cu et K) on trouve un résultat un peu différent. 

Le rapport 1/119 décroit pour des petites concentrations 
Bt augmente avec la concentration du colorant (fig. 4 b). 


Je remercie vivement M. le professeur J. Garrido pour son 
hide et ses conseils pendant la réalisation de cette étude. 
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LA MACLE EN « PAPILLON » DU TITANATE DE BARYUM | 


par HUBERT CURIEN, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, Paris 


ET Yves LE CORRE, 


Laboratoire de Physique théorique, Collège de France, Paris. 


Sommaire. — Étude aux rayons X et au goniomelre optique de la 
macle en papillon du titanate de baryum. La formation en papillon — 
résulte d’une double macle du type spinelle. 


Quand on prépare des échantillons de Ti0,Ba par cristal- | 


lisation au sein du fluorure de potassium utilisé comme fon- | 

dant, on obtient généralement des asso- | 
C  ciations de deux lamelles, chacune ayant) 
la forme d'un demi-carré limité par une! 
diagonale, les deux lamelles étant acco- 
lées suivant cette diagonale (fig. 1). Cette} 
association dont la forme évoque un pa-| 
pillon posé est une macle dont nous avons 
déterminé Jes caractéristiques par étude! 


Il 
aux rayons X et au goniomètre. | 
1) Etude aux rayons X. | 
C c' Des diagrammes de Laue et de Be 


tournant permettent d'orienter les indivi- 
dus I et II (fig. 1). Chaque lamelle est 
developpee perpendiculairement a un axe 
quaternaire ou pseudoquaternaire et les 
arétes AC, BC, A’C’, B’C’ sont également 
Fıs.1.—L’association  Larallèles à des axes quaternaires ou pseu- 


en papillon groupe $ : 5 
trois individus, Let doquaternaires. De plus, un cliché de Laue 


BB 


IT étant en général en retour, les rayons X étant dirigés sul 
beaucoup plus déve- 4 x à 2 
loppés que III, vant la flèche de la fig. 1, montre que la 


: 
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i facette ABB’A’ appartient en réalité A un troisiéme individu 
(cristallin III, cette face AA’BB’ étant perpendiculaire aun axe 
(quaternaire ou pseudoquaternaire, les arétes AB, A'B' étant 
parallèles à un axe binaire ou pseudobinaire. 


2) Étude au goniomètre optique. 


On peut obtenir des réflexions sur les grandes faces trian- 
"gulaires des individus I et II et sur la petite face ABB’A’ de 
[l'individu III. A temperature ordinaire les images données 
jpar les grandes faces de I et II sont multiples, en général 
triples, correspondant à l’existence des différents domaines 
iferroélectriques possibles dans une méme lamelle. Les angles 
que font les normales aux grandes faces de I et II avec la 
mormale a la face ABB’A’ de III varient de quelques mi- 
nutes suivant que l'on prend l'une ou l’autre de chacune des 
pomposantes des taches multiples obtenues pour chaque 
réflexion. Ces angles, qui varient également de quelques 
minutes d'un échantillon à l'autre, sont compris entre 70°08! 
het 70051”, 

- En dirigeant un jet d’air chaud vers la platine goniomé- 
irique on peut élever la température de l'échantillon jusqu'à 
200° C. On constate qu'en passant au voisinage d’une tempé- 
rature de 120°C, les images données par chacune des faces 
leviennent uniques et parfaitement nettes. Les angles mesu- 
rés entre les normales aux faces sont alors egaux entre eux 
at ont pour valeur 70°30’ + 2’. Par refroidissement on voit 
es images « éclater » au passage a 120° et les images mul- 


aples qu'on retrouve à froid ne coincident pas en général 
avec les images données par le cristal avant chauffage. 

Il est également possible, à l'aide d’un jet d'air froid 
Vabaisser la temperature de l'échantillon, en place sur la 
platine goniometrique, jusqu'aux environs de — 20°C. Au 
passage des températures voisines de 0° C on constate encore 
ine modification de l'allure des images, modification en- 


| eines 
ore plus importante que celle qui correspond au passage a 


120° C. 
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3) Interpretation et nature de la macle. 


La modification des images aux environs de 0°C et dam 
120°C. correspond aux changements successifs de symétrie : 
orthorhombique — quadratique > cubique. Les images ne | 
sont uniques et les angles parfaitement déterminés qu'au-des- | 
sus de 120°C, lorsque les individus sont rigoureusement 
cubiques. L’angle mesuré 70°30’ + 2’ est égal a l’angle entre 


Fic. 2. — Mise en évidence des relations de macle entre I et ILE, et IT et III. . 
En points-tirets, les réseaux multiples communs. 
| 


deux axes ternaires d’un cube. La macle admet donc une inter- 
prétation très simple illustrée sur la fig. 2. Cette figure repré 
sente les nœuds dans un plan réticulaire (110) commun aux) 
trois individus I, II et III, plan perpendiculaire à la direction 
AB (fig. 1), c'est-à-dire a un axe binaire commun a I, I, IH. 
On ena fait deux macles symétriques et équivalentes (I, Il) 
et (II, IIL), par mériédrie réticulaire, la maille multiple com- 
mune aI et III et a IT et III étant triple. L'élément de la 
macle (I, III) par exemple est l'un quelconque des éléments 


de symétrie de la maille multiple qui n'appartient pas a la 


| 
| 
| 
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maille simple, soit : rotation de 180° autour de (111) ou au- 
jour de [112], mirage par rapport a [111] ou [112]. C’est la 
nacle ternaire très commune dans le systeme cubique. La 
Jurface d’accolement peut étre en principe quelconque; il ne 
gous a pas été possible de la préciser. (Dans le cas des spi- 
elles, qui présentent la même macle, l’accolement se fait 
Juivant un plan [111]; il est possible qu'il en soit de même 
bi, l'ensemble des ions oxygène et baryum du titanate jouant 
fe role de l’ensemble des ions oxygene dun spinelle. | 


En résumé nous voyons que la macle «en papillon » a une 
iterprétation très simple grâce à la mise en évidence de l'in- 
ividu III, de très faible développement mais fondamental 
your assurer la charniére. En effet les cristaux I et II n’ont en 
jommun qu'une maille multiple d'ordre 9 qui correspondrait 
ionc à une macle tout à fait improbable. 
| Les écarts angulaires entre les taches multiples obtenues 
par réflexions optiques sur les faces s interprètent très bien à 
vartir des légères modifications de paramètres qui inter- 
“ennent aux changements de phases. 


En cours d'impression, l'éditeur d’Acta Cryslallographica nous a 
2gnalé un travail de E. A. D. White sur le même sujel, à paraître dans 
beta Cryslallographica, numéro de décembre 1955. 

! Nos conclusions sont identiques à celles de cet auteur. 

| Nous remercions l'éditeur d’Acla Cryslallographica d'avoir bien voulu 
us le signaler. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
1955). LAXVIII, 60S-21. 


REVUE 
DES ESPÈCES MINÉRALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 


- Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 
Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 
Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
Etym. étymologie. Phys. a physiques. 
BELOVITE 
L. S. Boropry et M. E. Kazarova. — La belovite, un n 
veau minéral d'une pegmatite alealine. — C. R. Acad. Sei, 


U.R.S-S.:,%, 6434954. 
Sr, Ce, Na, Ca)»P.O;. (OH, O).- 


Crist. — Hexagonal. a = 9,62, ce = 7,12 A. Groupe 
lapatite. Cristaux prismatiques, atteignant 2 cm., avec I 
bases et une pyramide. Principales raies du spectre d 
poudres : 2,87 (10), 1,998 (8), 1,037 (8), 2,78 (7), 1,943 (A 


72 


1,843 (7), 1,830-1,787 (7). 
Phys. — Cassure inégale. Fragile. Clivage prismati 
imparfait et parfois plan de séparation basal. Durete 8 
d — 4,19. 
Opt. — Jaune de miel. Éclat vitreux, gras sur Cassu 
Poussière blanche. Incolore ou jaunätre en plaques mince 


Uniaxe négatif. n,= 1,660, n, = 1,640. 


re 


| Chim. — Facilement soluble dans NO,H et HCl dilués. 
Analyse par M. E, Kazaxova : 


| NO ae er a0 3,60 
RE 0,20 
Ol eat Se 0,16 

| OAL cal Sa aed ee 303 

| SORTE 33,60 

| BaOawe is) 2s, Bae 0,96 

| MO OPEN AS ee 24,00 dont 11,25 % Ce,O 
LES DA re EE A 0,60 

| PNA TI AE ee 28,88 

| SO AR NP RE 0,20 

| EO satan ts Noms ee 1242 

| RO en oe 0,89 

RE EN (s,s Ae ee el eee 99,44 


Les proportions de terres rares sont : 
Cer Lag Nd Per 4% 060.9: 02: 


Le remplacement de Ca par Sr augmente la densité mais 
influe que très peu sur les indices de réfraction et la bire- 
ringence qui sont, par contre, fortement accrus, en même 
amps que la densité, par substitution de terres cériques a Ca. 
Gis. — Trouvée en 1950 dans une lentille de pegmatite de 
5 x 6m. encaissée dans une syénite néphélinique (localité 
on donnée) formée de microcline (jusqu’a 50 %), néphéline 
usqu’a 30 %) et ægvyrine (Jusqu'à 15 %). La pegmatite est 
onée, à la périphérie se trouvent principalement l’eudyalite 
t Vegyrine, au centre l’ussingite et la natrolite. En quantité 
lus faible on rencontre : microcline, mourmanite, schizolite, 
rikite, neptunite, steenstrupine et néphéline. La belovite 
st localisée dans la partie centrale, en inclusions dans l’ussin- 
lite. Celle-ci s’est formée tardivement, peut-étre par rempla- 
ement du microcline sous l’action de solutions alcalines. 

| Etym. — Dédiée au minéralogiste russe N. V. Berov. 

Obs. — Attention de ne pas confondre avec la belovite de 


— 610 — 


E. I. Nerepov (1953), arséniate hydraté de chaux (Bull. Soc. 
franc. Miner. Crist., 78, 215,-1955). 
(Résumé sur traduction de G. JOURAVSKY.) | 


BP: | 
CERIANITE 
A. R. Granam. — Cerianite CeO, : a new rare-earth oxide 
mineral. — Amer. Miner., 40, 560, 1955, 
GeO;. 


Crist. — Cubique. Fm3m. a = 5,42 + 0,01 A. Isomorphe 


de la thorianite et de l’uraninite. Cristaux octaédriques. 


Opt. — Ambre verdatre foncé. Translucide. | 
Chim. — Analyse spectrochimique par W. 0. Tayıor : 
GEO RE ates 80° = 202% 
er 00,102 
NEO PR Sey ee KIS 
LOS TAC rp es 
AAO) gh er 12+ 0,2 
oe x 1,12 70,1 
BER et 0.622 20,05 
EIER ER ee 
LO N ee non dose 


Essai pour F : négatif. Ce est en partie remplacé par Th. 

Gis. — Trouvee en 1954 dans les permis miniers de La 
Dominion Gulf Company, Lackner Township, Sudbury 
Mining Distriet, Ontario, Canada, dans des carbonates au 
contact dinclusions constituées de carbonates, de néphéline, 
de feldspaths, de 10 à 20% d'une amphibole (trémolite ?) et 
de 10 à 20 % de magnétite et d’ilmenite. Ces dernières sont 
aussi abondantes dans les carbonates même, qui contiennent 


en outre de nombreux petits prismes d’apatite. Les carbo: 
nates forment un dyke dans une roche gneissique comportant 
localement un faciés intrusif de syénite néphélinique et un 
faciés granulitique « nephelinise ». 
Étym. — D'après la composition, par analogie avec la 
thorianite et l'uraninite. Re Pa 


— 611 — 


| CHALCONATRONITE 
IC. Fronner et R. J. Gerrens. — Chalconatronite, a new 
ineral from Egypt. — Science, U.S.A, 199, n° 3158, 19 


y, 8 juillet 1955. 

| Na Cu(CO;)}:. 3H.0. 

(Crist. (?). Cristaux tabulaires à contour 
‘xagonal ou en baguettes. Principales raies du spectre de 
rudres : 6,92-4, 17-3, 68-2, 87-2, 42 A. 


Phys. — Crottes finement grenues, un peu crayeuses, 


mdres. de= 22,27 = 0,03. 
| ae — Bleu. verdatre. -Biaxe-positif (?) ny = 1,483, 
| Er oa), nm, = 1,516. Pleochroique : ny presque incolore, 


| bleu oe Ny bleu. Orientation : n,, suivant l'allongement 
»s baguettes, n, perpendiculaire à l’aplatissement et très 
Wisin de €. 

(Chim. — Partiellement soluble dans l'eau et complète- 
rent, avec effervescence, dans les acides dilués à froid. Ana- 
se du produit recueil sur une statue en bronze de Sekhmet : 


DNs eaten ke ee Nr le, 20,0 
CONS ree scutes ti ss 26,8 

CO eye eh soa 29,5 

% On: 20,4 
OR ne marae 2,8 

SON En a 0,5 

| ORNS ae Re net 0,6 

OT ae ta Eee 100,6 


Le plomb est une impureté provenant du métal (bronze de 
1 et Sn). 

Le composé artificiel correspondant est connu depuis long- 
mps (Device, 1852). 

‘Gis. — Produit d’alteration d'objets en bronze de l'ancienne 
zypte, restés probablement enterrés pendant trés longtemps. 
ssociée à de la cuprite et de l’atacamite. S’est probablement 
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formée par l'action des eaux carbonatées sur le metal ou sw 
d'autres produits d’altération (malachite, atacamite). 


Etym. — D'après la composition. 
RP: | 
CHIKLITE 

S. A. Bırsramı. — Manganese amphiboles from Chikla 
Bhandara district, India. — Miner. Mag. Gds., 30, 633, 1955 
Crist. — Amphibole monoclinique. 

Phys. — d = 3,44. 
Opt. — Violet Pare Poussière violet très pâle. Éclat pent 


Pe mx = 1,685 9, Am = 2121001 TE 1712 : Angle 


de n, avec c : 8. 2 V = 82°. Pléochroïque : rouge à carmin 


sur les clivages. n 


Chim. — Analyse par R. K. Patties et calcul de la formul: 


générale 


X2-3Y5 Zg02,(OH, F, Cl); 
en prenant pour base 24(O0, OH, F). 


Nie eee 175 0,30 | Le 

RDA RCE 0,60 0,07 | 

ORAN 18,44 N 

EO en 0,86 0,10 

McO.=..... 6,29 1,37 ( Yi (sic) 

MO ei | | 
fl 1,17 | | 

CORRE 7,80 | Ni | 

Ke Oates oe néant — Xu 

NOR SRE mcr oni court | 

HAE NS ee Ss SL 

Tale 100,12 


Par spectrographie : Ba 0,1%, Sr 0,03 %, Cuet Ni 0,003 % 
Cr et Zr 0,002 %, Co 0,001 %. Pb, Li et Mo < 0,0002 %. 

Gis. — Trouvée dans une pegmatite recoupant les schiste, 
a muscovite et la veine de minerai de manganése de la min 
de Sitasaongi, zone de Chikla, district de Bhandara, Indes 
Associée à d’autres amphiboles spéciales (winchite, tiroditi 
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‚Juddite) et des minéraux de manganèse (blanfordite, alur- 
te, manganophyllite, piedmontite et rhodonite), en compa- 
hie de : quartz, oligoclase, microcline et un peu de barytine. 
‚Etym. — D'après le nom de la localité : Chikla. 
| Eee. 


DOVERITE 


WW. L. Surrn, J. Stone, D. D. Rıska et H. Levine, — Do- 
trite, a new yttrium mineral. — Science, U.S. A., 199, 
' 3157, 31, 1% juillet 1955. 

| | FCO CACO: 


(Grise. — Spectre de poudres semblable à celui de la syn- 
lisite ; principales raies : 9,7-3,53 et 2,78 A. 


iPhys. — Agrégats irréguliers atteignant 2,5 cm. de dia- 
tre, a grain très fin. Radioactif. 

(Opt. — Rouge brunatre. 1,685 < n < 1,700. 

(Chim. — Analyse d’agregats riches en doverite associée à : 
motime, hématite et quartz. 


ine ae > 44,36 dont 7,40 Ce,O, 

BEN cree eae cn 1,62 
LS REN wal) 

Fe,0,.. 8,90 

Cade. 9,80 
re: 8,75 

EN eral ae ie 0,54 

UNE er 0,22 

TONER EFT. 0,75 

Mel ne 0,53 

m A ARE: 1.35 

(VE PR 14470 

Den SL 

ale 101 14— (0 = P= 1,21) = 99,93 


‚Analyse spectrographique par K. E. VALENTINE : Y consti- 
ant principal, petites quantités de : Ca, La, Gd et traces 
Dy Pr X be Nd. Pr, Cu Ho Tor et Eu. 

Gis. — De dans la mine de fer de Scrub Oaks, Dover, 
orris County, New Jersey. Associée a: xemotime, héma- 
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tite, quartz et bastnaesite. Constitue parfois plusieurs « pou 

cent » de la gangue. 
Etym. — D'après la ville de Dover, voisine du gisement 

Lape ser 
GOLDICHITE 

A. Rosrenzweia et E. B. Gross. — Goldichite, a nev 
hydrous potassium ferric sulphate from the San Rafac 
Swell, Utah. — Amer. Miner., 40, 331 (resume) et 69, 1952 
K Fe(S0,):. 4 H,0. 
Crist. — Monoclinique. P2./e. a = 10,45, b = 10,58 
c= 9,15 À, = 101°%9’, Z = 4. Cristaux aplatis sur (100! 
allongés suivant c. (110) et (011) sont constantes (120) « 
(210) rares. Principales raies du spectre de poudres : 3,068 (10 
7,35 (9), 10,29 (8), 6,85 (7), 4,00 (6), 3,40 (6), 2,656 (6). 


Phys. — Cristaux atteignant 2,5 x 1 x 0,4 mm., parfol 


groupés radialement et striés verticalement, parfois en croüte 
cristallines. Clivage (100) excellent. Dureté 2,5 enviror 
d =-2,43 (mes.) 2,419 (calc.). 

Opt. — Vert jaunatre pâle prenant une teinte lavande à | 
lumière artificielle. n, = 1,582, nn = 1,602, n, = 1,628 


+ 0,002 (raie D du Na). Biaxe-positif. 2 V = 820. lp SUR 
Maile deve: 
Chim. — Analyse par S. S. Gornien d’un échantillon coy 
tenant peut-être un peu d’halotrichite et d’alunogene : 
EXO A ee ete ee 12,87 
NAS OR MR Te 0,09 
Rosa to eee 0,03 
TGs Gata Sr eher 22510 
Pi, hte unas Eee 0,02 
N Orc teeter eee, 0,32 
elo PERT Nr 43,65 
Has ee 20,35 
Insolubles nenn 020 
Totale eee eee 99,72 


En outre : MnO, MgO, CaO, SrO, BaO, Cs,0 : moins 
0,01%. 
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Très faiblement soluble dans l’eau froide ; facilement so- 
able à chaud dans les acide dilués. 
| Gis. — Trouvée par A.L. Axrıchr dans la mine d'uranium 
Dexter n° 7, Calf Mesa, San Rafael Swell, Emery County, 
tah. Associée à : coquimbite, halotrichite, roemerite, alu- 
jogène, copiapite, mélantérite, fibroferrite, voltaite, butle- 
te, parabutlerite, chalcanthite, diadochite et soufre natif. 
tes sulfates d'origine secondaire forment le ciment d'une 
\reche de pente au-dessous d'un horizon minéralisé princi- 
jalement en métazeunérite, pyrite et chalcopyrite. 
Etym. — Dediee à S. S. Gonpicn, professeur de géologie à 
Université de Minnesota. 

| F. P. 

| GROVESITE 


| 


| F. A. Bannister, M.H. Hey et W. CampserL SurtH. — Gro- 
:esıte, the manganeserich analogue of berthierine. — Mine- 
Be Mag., G. B:, 30, 645, 1955. 

| (Mn, Mg, Al); (Si, Al), (O, OH. 

DSL a — 5,51 + 0,02, 5 =.9,54 40,02, c= 14,36 + 
304 À. Z = 4. Spectre de poudre voisin de ceux de la 
ronstedtite et de la berthiérine, sauf la présence d'une raie 
sssez forte à 14 À. 


An 


| 


Phys. — Fines croûtes formées de rosettes de 0,5 mm. au 
bas. d= 3,15 + 0.02. 

Opt. — Brun noiratre. Uniaxe négatif. n,= n„=1,667+0,001, 
aralléles au clivage. n, = 1,658 + 0,001, perpendiculaire 


clivage. Pléochroïque : n, brun rouge, n, brun très foncé. 
Chim. — Analyse sur 70 mg: 
SS 22,0 
A 18,8 
| IE ge 4,1 
NDOESRCPAE cares EEE 43,4 
INL (OS Ree SE ne re cer 0,8 
SEK TE eee gear 0,3 
RD NN U 
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Composition pratiquement identique a celle de la pennan- 
tite. 

Gis. — En enduit sur un échantillon de minerai de manga- 
nese de la mine de Benallt, Rhiw, Carnovonshire, Pays de 
Galles. | 

Etym. — Dédiée au géologue A. W. Groves qui suivait 
les travaux de la mine et recherchait les minéraux inhabı-' 
tuels parmi lesquels ont été trouvées pour la premiere fois a 
la banalsite, la cymrite, la pennantite et la grovesite. 


NO de 
HAWLEYITE 
R. J. Traize et R. W. Boyce. — Hawleyite, isometric cad 
mium sulphide, a new mineral. — Amer. Miner., 40, 555, 
1955. 
Cds 


Crist. — Cubique. F43 m. a = 5,818 + 0,005 À, Z = Æ 
Structure du type de la blende, Spectre de poudres identique 
à celui de 8-CdS artificiel; principales raies : 3,36 (10), 


2,058 (8), 1,753 (6), 2,90 (4). 


Phys. — Grains submicroscopiques. d = 4,87 (cale.) 
Opt. — Jaune vif. 

Chim. — Analyse par spectrographie X d'un échantillon 
partiellement purifie : | 
Ci Tee ee 5042270207 
ER er Lee apr i MOC 
Hes an cu Eee De 
SORA MER RE Ne 0,05 % 


Gis. — Mine de Pb-Zn-Ag de Hector Calumet, région de 
Keno-Galena Hill, Yukon, Canada. En enduit sur de la blendé 
associée à de la sidérose massive, dans une cavité du minerai 
primaire. Probablement d'origine secondaire, elle a été pré; 


cipilée en milieu réducteur par HS agissant sur les solutions 
sulfatées acides provenant de l'altération superficielle de le 
blende, qui contient jusqu'à 1 % Cd. 
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Etym. —Dediee à JE Haw ey, professeur de minéra- 
logie à la Queen's University, Kingston, Ontario, Canada. 
| ESP: 
ISTISUITE 


IBM. A. Kacakay et A. I. Mamepov. — Le nouveau minéral 
ssüsuite. — Dokl. Akad. Nauk. S.S. R. Azer DIT anor 7218 


(Ca, Mg, Na), (Si, Al, Fe) (0, OH). 


(Grise, — Monoclinique. Les raies les plus caractéristiques 
ont 2 2,919, 3,254 et 1,666 À. Se présente en prismes allon- 
Kes et en fibres. 

| Phys. — Couleur grise. 

| Chim. — Se dissout dans HCI à chaud. L ‘analyse ther- 
rique différentielle indique un effet endothermique à 450°, 
| Analyse par F. I. VékiLovor : 


SOS CRE Pr on sees 47,69 
NO ee er rer 3,94 
PORC En: 2,28 
ES RP ER 0,14 
MOUSE SP 0,41 
COUR RS Ne lou 41,38 
IVE A I Re TE EE RTS 0,09 
SO er at i 0,26 
IN ai en ees oes Ss 1,13 
EC u ee 0,02 
HO er. 3,47 

Rota leeds Hr es en 100,81 


(Cette analyse correspond à la formule : 
(Nao,39 Cag .¢s) (Siz,o7 Alp,o3) Os OH 1. 


(Gis. — Cette espèce se trouve intimement liée à la wollas- 
ite dans les environs de la station thermale de Istisu 
Laute Terter), dans la zone de skarns de Dahdag (Petit 
nucase). 


(Résumé sur traduction de C. KURYLENKO. ) 


as 
to 
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BETA-URANOPHANE — « BETA-URANOTILE » 


D. H. GonmanetE. W. Nurrietp. — Studies of radioactive 
compounds : VIII. Uranophane and beta-uranophane. — 
Amer. Mineral., 40, 634, 1955. 

Ca0 2 U0 02510 36E00 

Monoclinique P2,/c, a = 6,64, b = 15,55, c = 14,01 Ag 
6 =:91°, 7 = %&, d,= 3,90 (mes.) 3,93 (cale.). Dimorphe de 
l'uranophane. Les auteurs proposent alors d'appeler le miné- 
ral béta-uranophane au lieu de béta-uranotile. 


FAP: 


| ESPÈCES MINÉRALES DISCRÉDITÉES 


BEYRICHITE 


| ©. Mirrox et J. M, Axecron. — Beyrichite, a discredited 
| Species. — Amer. Mineral., 40, 767, 1955. 


‘ 

| 

| 

| Cette espèce n'existe pas; les échantillons sont de la mil- 
|| lérite, de la violarite ou des mélanges de diverses espèces. 


NOUVELLES DONNEES 


IANTHINITE 
PARSONSITE 
RENARDITE 


C. Bıanannp. — Sur les propriétés et les synthèses de 
quelques minéraux uraniferes. — Bull. Soc. france. Miner. 
CHISl 18. 1,1953. 

JUDDITE 
TIRODITE 
WINCHITE 


S. A. Bireramı. — Manganese amphiboles from chikla, 


Bhandara district, India. — Min. Mag., 30, p. 633-644, 1955. 
KUINAHORITE 
C. Froxper et L. H. Bauer. — Kutnahorite, a manganese 
dolomite, CaMn (CO; — Am. Miner., 40, 748, 1955. 
PLOMBIERITE | 


J. D. C. McConxezz. — The hydration of larnite (6 -Ca,Si04) 
and bredigite (a, -CaS10,) and the properties of the resul- 
ting gelatinous mineral plombierite. — Mineral. Mag. G. B.,! 
30, 672-680, 1955. | 


(Cf. : Bull. Soc. franc. Minér. Crist., T1; 1279, 1954.) 
SCAWTITE 
J. Muroocu. — Scawtite from Crestmore, California. — 


Amer. Mineral,, 40, 505, 1955. 
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| study 


A chemical, optical and X-ray 
of seawtite from Ballycraigy, Larne, N.Irel 
Amer. Mineral., 40,510, 1933. 

D'après McConnell, la composition reelle de | 
| est : 


And 


| 
| 
|| 
| 


a scawtite 
CasSisO1s. 2H,0. CaCO.. 

I a obtenu : : à = 6,61, b= 15:92 
Hie = 2. 
My = 1,595 (sur bY, Tin = 1,605, Ng = 1,622 (a 30° de a et 

c). Principales raies du spectre de poudres : 3,03 (10), 

0 2,4975), 2,236 (3), 1,898 (6). 
J. Murpocn, changeant l'orientation, donne : 


, © = 10,98, 8 = 115024 


a = 10,22, b = 15,49, ¢ = 6,70 À, 8 = 10029 


URANOPHANE 


D. H. Gorman et E. W. Nurrtn. — Studie of radio- 
active compounds: VIII-Uranophane and beta-uranophane. — 
‚Amer. Mineral., 40, 634, 1955. 

~Monoclinique. 2/mm. a = 15,87, b = 1,0570 = 6,60. 
9715, Z = 2, d — 3,83 (mes.), 3,85 (calc.), 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1955). LXX VIII, 622-33. x 


BIBLIOGRAPHIE 


Tafeln zum Bestimmen der Minerale nach äusseren Kennzeichen, 
H. v. Putrpsporn, éditeur : E. Schweizerbart’sche Verlagsbu- 
chhandlung, Stuttgart, 1953. 1 vol., 244 pages, 289 figures, 
185.% 260, prix: DM. 17. 


En 1866, A. Weisbach, professeur a l'École des Mines de Frei- 
berg fit parailre un recueil de tableaux permettant la reconnais- 
sance rapide des minéraux en se basant sur des propriétés physiques 
facilement décelables : couleur, pureté, éclat, etc. Ces tableaux de 
Weisbach connurent cing éditions, puis son successeur F. Kolbeck 
fit paraitre huit nouvelles éditions, la derniére en 1923. | 

H. v. Philipsborn qui succéda à Kolbeck, en 1929, pensa qu'il | 
était nécessaire de compléter ces tables et d’y introduire des moyens 
de reconnaissance basés sur la chimie et sur les méthodes | 
optiques. 

Une introduction de 16 pages définit les principaux caractères 
physiques servant ensuile à la reconnaissance des espèces. Parmi 
ces pages, 4 sont consacrées à la terminologie et offrent les tradue-| 
lions des termes allemands en anglais, français, italien et espa-} 
gnol. 

Les tableaux proprement dits de la page 6 à la page 167, sont 
subdivisés en 3 parties : 


1. — minéraux possédant l'éclat métallique; | 

2 — minéraux sans éclat métallique, mais avec une poussière 
colorée ; 

3. — minéraux sans éclat métallique et avec poussière incolore. 


Les autres subdivisions sont basées sur la dureté et la couleur de 
la poussière. 968 minéraux sont décrits : composition chimique, 
cassure, clivage, densité, mode de gisement et associations. 

Des tableaux accessoires très utiles sont consacrés aux caractères 
morphologiques (p. 168-184); aux propriétés chimiques (p. 185-218) 
et particulièrement aux moyens de détermination microchimique 
des éléments. Enfin une dernière partie (pages 219-236) est consa- 
crée aux propriélés optiques des minéraux. Nous y trouvons une 
liste très complete des liquides d'indices puis des tableaux où les 
minéraux sont classés d’après leurs signes par crdre croissant d'in 
dice de réfraction; les deux dernières pages traitent des propriétés 
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Dptiques des réfractaires, des verres et des produits de scorifica- 
tion. 

Ce livre fournit beaucoup de renseignements sous une forme 
(res condensée; bien présenté et clair il peut rendre de grands ser- 
vices dans la pratique courante du laboratoire. 


C. Gutttemin. 


VVeue Beiträge zur Kenntnis der Mineral- und Gesteinswell des 
| 


| Odenwaldes, par K. F. Caunoga, éditeur : V. F. M. G., Rossdorf- 
| bei-Darmstadt, 1955, 1 vol., 124 pages, 57 figures, 150 x 210. 

| L'association des amis de la Minéralogie et de la Géologie de 
)Jarmstadt donne, dans ce livre, un compte rendu d’excursions faites 
ans l'Odenwald. 

| Dans cette région, formée de terrains géologiques très différents, 
bn trouve une grande diversité de minéraux. Quelques articles con- 
sernent la prospection pétrolière et la paléontologie de la région. 
Les sujets suivants ont été traités : 


iu. TRÔGER : Les minerais de fond de la route de Darmstadt à 


Heidelberg ; 
% NickEL : La montagne primitive de | Odenwald ; 
©. Rampour : Une excursion dans l’Odenwald cristallin du Sud ; 


% FRiepRICH : Petrographie et tectonique du Massif Melibokus; 
H. D.Trocum: Le Gabbro de Frankenstein; 

13. Frenzer : Introduction a la géologie et à la petrographie du 
Katzenbuckel de l'Odenwald ; 

W. Beister : Le basalte du Rossberg et ses mineraux; 


2 Watcer : Le spath pesant et sa formation dans l’Odenwald ; 
|. LABORSZKY : Minéralogie et formation des gites de marbre d’ Auer- 
bach ; 


u. Trautmann : L'état géologique d’une mine de l'Odenwald ; 
.. Mössıncer : Histoire des mines de l’Odenwald x 
J. Schmitt : Lessables mouvants et les dunes de Darmstadt ; 


1. TosıEn : Les découvertes de fossiles à Messel (Darmstadt) ; 
NEBOZYSZKA : Apparilion des schistes à Messel ; 

IV. Straus : Pétrole et gaz dans la vallée du Rhin; 

KeVöLzing -: Geologie de la region de Gross-Umstadt dans 


| l’Odenwald; 
i. NickeL : La zone d’Otzberg ; 
fe Warrter : La mer de galets de Reichenbach. 


E. Wetnrys. 
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Roentgenographie, J.S. Oumansky, A. Kk. Trapeznixov et A. I. Kı- 
raiGoropsky, éditeur : Machgsis, 1951, 310 pages, 222 figures, ' 
28 tableaux, 160 X 230, prix : 11 roubles. | 


Ce manuel est destiné aux étudiants des écoles supérieures de! 
métallurgie et de construction des machines. Il est composé del 
neuf chapitres et d'un addenda. 

Le premier chapitre retrace brièvement les notions de la phy- 
sique des rayons X dont certains paragraphes sont bien développés, 
et illustrés. Cependant, la fig. 5 (spectre continu et spectre caracté- 
rislique en fonction de À) est très schématique; la fig. 7 manque 
de netteté et les légendes sont interverlies. 

Le 7° paragraphe relatif au passage des rayons X à travers la! 
matière est bien exposé. La désignation du coeflicient d’absorp- 
tion vraie par p paraît arbitraire (par ex. Chpolsky dans la Phy- 
sigue Atomique le denomme x, t. I, p. 116, éd. 1951, Moscou). La 
fig. 10 a le même défaut que la fig. 7. 

La description des différents types de tubes à rayons X, des 
kenotrons, des générateurs, etc., forme le deuxième chapitre. 
L'étude de défauts à l’aide des rayons X(3° chap.) contient un texte 
clair, des formules et des dessins, de sorte que l'étudiant acquiert! 
des notions exactes sur ce sujet. Enfin, la page 101 relative à la 
protection contre les rayons X termine ce chapitre. 

La diffraction des rayons X par des cristaux et les méthodes 
employées dans l'analyse des substances cristallines forment le 
5° chapitre. Pourtant le diagramme de Laue du quartz (A2 parallele 
au faisceau incident) est dessiné négligemment, comme la fig. 116. 

La méthode des diagrammes de poudres, la méthode en retour, 
la chambre de Kourdioumov et Kaminsky pour le travail courant 
forment le 6° chapitre. Le choix d'un rayonnement et les condi- 
tions d'obtention des diagrammes des rayons X sont exposés clai- 
rement. Il aurait faliu peut-être réunir les figures 133 et 134, afin 
que l’action du filtre ZrO, sur le rayonnement issu de l’antica- 
thode de molybdène soit plus instructive. 

Le dépouillement des diagrammes des poudres, leur interpréta- 
lions, les corrections à effectuer, la déterminalion précise des para- 
mètres de la maille cristalline soumise aux effets thermiques et 
mécaniques, sont décrits en détail et illustrés par des exemples. 

La méthode de Laue et celle du cristal tournant forment le 7° cha- 
pitre. Hélas! les fig. 152, 156, 157 et 159 ne sont d'aucun secours 
pour le texte. | 

Le 8° chapitre se rapporte tout d'abord aux microcristaux 
(dimensions, orientations). C’est un ensemble détaillé et illustré 
d'exemples. Les tensions internes dans le métal font l'objet du 


2° paragraphe, dont les onze pages accompagnées de7 figures sont 
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fort instructives. Les textures ($ 3) pechent par un laconisme d’in- 
jroduction ; cependant, les exemples sont intéressants et bien inter- 
prétés. Les modifications de la structure des métaux « déformés » 
Jpar suite du traitement thermique auraient gagne en clarté, si les 
igures 180, 181, 182 et 183 avaient été mieux choisies et mieux 
prdonnées. 

| Les alliages font l'objet du 9° chapitre. Des le début, nous ren- 
ontrons la fig. 184 d'un « à-peu-près » qui nuit à la clarté du texte 
forrespondant. L'analyse des solutions solides embrasse 19 pages 
257-276) ayant 19 figures. Les fig. 188 et 211 v ne sont pas réus- 
lies. On aurait mieux fait ressortir le processus de la trempe de 
l'acier, si l’on avait introduit des tableaux et des figures qui 
Hustrent davantage ce texte trés interessant. 

| L’addenda contient quelques généralités sur l'analyse « micro- 
rnistalline » par diffraction des rayons X, l'électronographie et la 
hnéthode d'analyse quantitative et qualitative par l'absorption des 
ayons X. Enfin, il y a 8 tableaux : 


PE eos 
1.’ sin cost 
»extures, ainsi que le dépouillement des diagrammes de Fe;C, 
Mn:C, CrosCe. 

| Il est regrettable que le rédacteur R. D. Beizelman de cet inté- 
»essant et instructif manuel ait omis de parachever quelques figures 
ui auraient facilité la compréhension du texte. 


, les longueurs d'onde usuelles, les angles + des 


C. KuRYLENKo. 


sases de Cristallographie, E. E. Frit; 224 pig BOL tien MS 
295 : édit. d'État., Publication de la Section géologique, 1952, 


Moscou. 


| Les bases de cristallographie données par le professeur E. 
3. Flint, grâce à un texte clair et concis, une présentation agréable 
Lt riche en illustrations, allégeront grandement le désarroi de 
lsunes étudiants à la veille de leurs épreuves. 

| En définissant le mot « cristallographie » le professeur I. 
a. Flint retrace la genèse de cette branche scientifique et souligne 
bon röle predominant aujourd'hui. En considérant le cristal 
«échantillon ») parfait, il montre l'existence d’une relation simple 
hntre les faces, les sommets et les arêtes : f+ s — à + 2. 

| Les arêtes sont groupées en zones, l'axe de zone étant parallèle 
wx arêtes de la zone considérée. Est-ce que ces arêtes sont dispo- 
lées au hasard ? En analysant la possibilité de leur répartition, le 
lrofesseur Flint passe à la maille cristalline, aux propriétés phy- 
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siques des cristaux (isotropie et anisotropie), à leur symétrie et 
termine le paragraphe en constalant que le milieu cristallin est 
réellement un assemblage de particules matérielles réparties sui-, 
vant un réseau a trois dimensions. 

Grâce à un aperçu historique, l'étudiant voit comment nos con-, 
naissances cristallographiques ont évolué au cours des siècles. | 

L'auteur introduit, ensuite, l'énoncé de la loi des caractéris-! 
tiques entières (Haüy, 1774); puis la notation de Miller (méthode 
analytique); il décrit les méthodes de mesure des angles entre les 
faces (goniometres : Carangeot 1782, Wollaston 1809). 

La notion de zones conduit a la classificalion des crislaux (Hessel 
1830, Gadoline 1867, confirment 32 classes, puis Ferodov démontre, 
en 1891, l’existence de 230 groupes de recouvrement, confirmés 
par la découverte de Laue en 1912, grâce à la diffraction des! 
rayons X par un cristal) (‘). 

Un paragraphe est consacré a l'étude des corps amorphes. Un 
schéma montrant l'importance de la cristallographie dans les 
autres disciplines scientifiques termine le 1° chapitre. | 

L'auteur expose dans le 2° chapitre, la théorie de la genèse et 
de la croissance des cristaux, ce qui le conduit. à la notion de 
l'équilibre thermodynamique et à la loi des phases de Gibbs. 
Ensuite, il retrace, brièvement, les différentes étapes de la forma= 
tion des roches cristallines. Enfin, il aborde le processus de la 
cristallisation et définit les différents domaines (labil, métalabilet 
«non saturé ») dans une solution. | 

Puis, il définit les facteurs principaux qui, pendant la croissance, 
déterminent la forme du cristal (courant de concentration, fluctua- 
tion de Ja température, degré de saturation, viscosité du milieu); 
il envisage également les particularités du processus de la dissolu- 
tion des cristaux ; les méthodes d’obtention des cristaux au labo- 
ratoire (par fusion ou par solution) terminent le deuxième cha 
pitre. Trois schémas montrent les particularités de la formation 
des monocrislaux par les procédés de Kyropoulos, Bridgiment et 
Verneuil. 

Les chapitres suivants sont : 


3° Loi de la constance des angles. Mesure des cristaux. 

4 Éléments de symétrie des cristaux. | 
5° Déductions de toutes les classes de symétrie possibles. i 
6° Loi des caractéristiques entières. Repartlilion des groupes de 


| 


(1) Le lecteur pourra consulter un court aperçu historique relatif aux 
groupes de Recouvrement par M. le professeur MauGuix, Bull. Soc. Franc 
Miner., 1944, 67, 357, ainsi que la vie et l’œuvre du cristallographe russe 
Fedorov par C. Kuryrenko, Bull. Soc. Franç. Miner., 1945, 68, 280. 


i yp 


symétrie selon les syngonies (systèmes). Mode d’orientation 

de la maille primitive (exposé Lres suggestif). 

7° Loi des zones. Relation entre les symboles des arétes et des 

| faces. 

18° Loi des limites cristallographiques (ou l’essai sur la classifica- 

| tion ralionnelle des cristaux : Dulfet, Groth, Mallar et 

Fedorov, qui a résumé toutes déductions dans son travail 

« Règne des cristaux », 1920, v. loc. cit. (Kurylenko). Analyse 

eristallochimique (très bien fait) (v. professeur A. K. Botpy- 

| rev, Bull. Soc. Franc. Miner. el Crist., 73,489, 1950 C. K.). 

19° Formes de croissance des cristaux, Formes idéales et réelles. 

| Aperçu des formes simples des différents systèmes. Tronca- 
tures. 

» Répartition des formes simples selon les systèmes cristallins. 

1° Aspect et particularité des cristaux. Macles. 

2 Structure des cristaux. 

3° Détermination de la structure des cristaux par les rayons X. 

4 Principaux types de structure cristalline. Fondements essen- 

tiels de cristallochimie (v. Goldschmidt, Groth, Pauling et 

Belov). 

3° Propriétés optiques importantes des cristaux. 

;° Étude des propriétés optiques des cristaux a l'aide du micro- 
scope. 

1° Propriétés mécaniques, thermiques et électriques des cristaux. 


C. KURYLENKO. 


Pptique électronique, tome 1, Lentilles électroniques, par P. Gri- 
ver, avec la collaboration de Y. Brrnarp et A. Servier, éditeur : 
Bordas, Paris, 1955, 1 vol., 184 pages, 108 figures, 160 X 245, 
prix : 1450 fr. 


Cet ouvrage est destiné surtout à ceux qui s'intéressent aux aspects 
echniques de l'optique électronique; il précède deux volumes trai- 
nnt de nombreuses applications, microscopes, spectographes, etc... 
Les auteurs ont su non seulement présenter les dispositifs expé- 
imentaux classiques, mais aussi développer les conceptions théo- 
‘ques et les méthodes de calcul qui permettent la réalisation et le 
yerfeclionnement des appareils. 
| Les premiers chapitres sont consacrés aux aspects fondamentaux 
L techniques de base; objets, écrans fluorescents, enregistrements 
ihotographiques ; le second à la détermination du potentiel et du 
hamp dans les lentilles électrostatiques à l’aide de la cuve rhéo- 
raphique et des réseaux de résistance; le troisième à l’étude du 
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champ magnétique dans les lentilles magnétiques, notamment à 
l'aide d'analyses électriques. 

Les chapitres 4 et 5 traitent des propriétés optiques des lentilles 
formation des images, détermination pratique des trajectoires élec: 
troniques; des méthodes approchées permettent aux auteurs di 
développer simplement toute l'optique des lentilles et des miroir: 
électroniques du type électrique et du type magnétique. L’approxi 
mation de Gauss permet de retrouver de nombreux résultats ana 
logues à ceux de l'optique géométrique. Un chapitre (6) est consacrt 
à ces analyses et aux différences entre l’oplique géométrique et lop 
tique électronique, notamment en ce qui concerne l'impossibilit« 
d'obtenir en optique électronique une correction complète dd 
l'aberration de sphéricité. 

Les défauts des lentilles et l'étude des aberrations (aberration: 
chromatiques et aberrations provenant des défauts mécaniques tel: 
que l’astigmatisme d’ellipticité) sont traités dans le chapitre 7. Le 
calcul des aberrations du troisième ordre est fait surtout par la con} 
sidération des trajectoires. Suivent deux paragraphes sur les mesure; 
des coefficients d’aberration dans un systeme de lentilles et sur le; 
méthodes de correction. 

Le volume se termine par trois chapitres sur la description de 
quelques modeles de lentilles électroniques el magneliques et de 
lentilles a « focalisation forte» permettant de canaliser des parti 
cules de haute énergie. 

L'ouvrage bien présenté comprend une import ante bibliographie 
Le lecteur y trouvera tous les éléments qui lui permettront de 
résoudre les problèmes qui se posent dans la construction d’ appa- 
reils équipés avec des lentilles électroniques. 


AJ Rose. 


Geologie, par Prof. Dr. Franz Lorze, collection Sammlung Göschen 
fascicule 13, éditeur : Walter de Gruyter, Berlin, 1955, 1 vol. 
176 pages, 80 figures, 115 X 155, prix: 2,40 D. M. 


Le fascicule de M. Lotze sur la géologie est a comparer au petil 
volume de la méme collection qui a paru sous le titre de Petrogra- 
phie. Étant donné la taille de I’ opuscule, l’auteur n'a pu dev cloppet 
sulfisamment chacun sles chapitres. Néanmoins, les chapitres sui: 
vants ont élé traités 


Histoire de la géologie, 

Phénomènes et formations géologiques, 

Mode d'action de la dynamique endogène, 
Phénomènes tectoniques en fonction du temps, 
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Deroulement général du développement géo-tectonique, 
| La formation magmatique, 

| Vue d'ensemble de l'histoire de la terre. 

| Les formations geologiques. 


E. Weınry®B. 


‘eport of the conference on defects in crystalline solids (Bristol, 
‚Juillet 1954), publie par The Physical Society, Londres, 1955, 
1 vol., 429 pages, 386 figures, 180 x 265, prix : 40s. 


| Le Congrès qui s'est tenu à Bristol en juillet 1954 sous la prési- 
ence du professeur Molt avait pour objet essentiel l'étude des 
Sfauts dans les solides, en particulier des dislocations et des 
Sfauts ponctuels, en faisant la plus large part possible aux nou- 
piles méthodes de recherches dans ce domaine. (est ainsi que la 
»sonance magnélique utilisée pour l'étude des défauts ponctuels, 
is que les centres — F, ou des dislocations, a fait l'objet de 
ze communications (Bloembergen ; Kittel; Kip ; Cohen et Reif; 
iıchter; Andrew; Beennett; Ingram et Tapley; Schneider et 
affyn ; Griffiths, Owen et Ward; O’Brien et Pryce ; Elliot). 
autres communications portent sur des études des propriétés 
btiques (Ditchburn, Mitchell, Paige, Custers, Dyer et Clark; Blak- 
ry et Dexter; Neilson et Scott; Pratt; Barnes; Chiarotti, Fumi 
 Giulotto) ; sur la théorie des dislocations et de leur formation 
Bilby ; Thompson; Frank; Boas; Seeger; Schoek et Seeger); sur 
précipitation dans les alliages (Borelius, Wilsdorf et Kuhlmann- 
filsdorf ; Turnbull) ; sur l'influence des dislocations sur les figures 
: corrosion (Wyon et Lacombe); sur la diffusion aux limites de 
eains (Smoluchowski); sur l'association des défauts (Haven ; 
azuki et Imura); sur les propriétés électriques dues aux défauts 
oem, Kröger et Vink; Lidiard; Markham; Read et Pearson); 
rr l'écrouissage (Dehlinger; Blin; Blewilt, Coltman et Redman); 
'rles propriétés des melaux alcalins (Mac Donald); sur la réac- 
vité chimique (Evans et Mitchell). Enfin, six communications 
aitent des défauts créés dans les solides par irradiation par des 
rrucules (neutrons, protons, électrons) et des rayons y (Koehler 
‘Seitz; Fan et Lark-Horovitz; Dugdale ; Lévy et Dienes; Berman; 
ester et Rosenberg; Smoluchowski). 
L'ensemble de Pouvrage offre donc un panorama complet sur les 
ades des défauts dans les cristaux et conslitue une mise au point 
ès utile sur ce sujet en plein essor. 


H. Curtin. 


* 
x 


— 630 — 


X-Ray Diffraction by Polycrystalline Materials, Editeurs tech. 
niques : H. S. Prtser, H. P. Roorssy, A. J. C. Wırson, Edi: 
tion : The Institute of Physics, Londres, 1959, 1 vol., 725 pages; 
263 figures, 160 » 255, prix : 63 s. 
Cet ouvrage consacré à l'étude des poudres et substances cristal 

lines a été écrit par une trentaine de critallographes de l'Institute’ 

X-ray Analysis Group. 1 
Il comprend trois parties principales : les techniques expéri 

mentales (1); l'interprétation des données CED es l'utilisation de ce: 

techniques dans différents domaines (III). 

Dans l'introduction H. S. Peiser, H. P. Rooksby et A. J.C. Wil 
son, rappellent quelques notions fondamentales sur les réseau: 
cristallins, les classes et les groupes de symétrie, les methode‘ 
d'études morphologiques (projections clinographiques, stéréogra 
phiques, gnomoniques, l'emploi des stéréogrammes), les lois de |. 
diffraction des rayons X par les cristaux, la détermination de 
groupes spatiaux. 

Les mêmes auteurs décrivent en détail dans le chapitre 2, le 
générateurs, les tubes à rayons X à cathode froide et à cathod: 
chaude, les tubes à anode mobile fournissant des faisceaux intenses 
les tubes à microfoyer de grande brillance et enfin, l’&quipemen 
principal permettant le dépouillement des diagrammes : compara 
teurs, règles graduées, microdensitometres, etc... 

Dans le chapitre 3, J. B. Nelson décrit la chambre à poudr 
classique de Debye-Scherrer; il montre l'intérêt des different! 
montages des films : montage de van Arkel, de Bradley-Jay, di 
Straumanis-levins, de Bradley-Bragg; il étudie la formation de; 
raies en fonction de la forme et de la qualité de l'échantillon d’une 
part et d'autre part de la géométrie du faisceau incident. Collima 
teur et puits doivent être étudiés soigneusement pour éviter la ré 
ception de diffusions parasites sur le film. Puis il décrit les print 
pales caractéristiques de montage et donne des indications générale 
sur la préparation des échantillons. Il termine par l'étude des point 
importants dans la construction des chambres. 

Dans le chapitre 4, G. W. Brindley apres avoir posé le princip 
des chambres à focalisation du type Seemann-Bohlin décrit le, 
différents types de monochromaleurs à cristal courbé, donnant de 
faisceaux convergents qui sont ulilisés dans ces types de chambre 
Il décrit également les méthodes permettant d'obtenir des fais! 
ceaux ponctuels, mais ne donne pas d'exemples d'utilisation. Deu. 
paragraphes traitent des monochromateurs plans à faisceaux pa 
rallèles. | 


fi 


Dans le chapitre 5, le même auteur compare ces méthodes. 


—sbal 
| 

celles oü l’on utilise comme échantillon une plaquelle de poudre ; 
il étudie minutieusement l'optique des réflexions données par des 
plaquettes stationnaires, les méthodes de mesures et considère les 
Hauses d’erreurs provenant des aberrations géométriques et de l’im- 
perfection des chambres. Il calcule l’intensité des raies de diffrac- 
‚tion, étudie l'influence du facteur d'absorption et montre comment 
ba partir de l'élargissement des raies, on remonte à la dimension des 
grains et à la distorsion du réseau. 

| Dans le chapitre 6, J. Adam décrit les chambres utilisées dans 
des techniques dites de réflexion en retour en précisant également 
des conditions de réflexion en fonction de la forme du collimateur, 
i es échantillons et de leurs supports, des chassis photographiques. 
| Il donne les meilleures méthodes pour étalonner les chambres et 
pelfectuer des mesures de précision ; il cite enfin quelques applica- 
‚tions. 

| Les diffractomelres a compleur sont presentes dans le cha- 
pitre 7 par U. W. Arndt qui étudie d’abord le principe de fonc- 
bionnement des types de détecteurs : compteurs ou chambres d’io- 
tnisation. Un tableau résume leurs possibilités, le montage des dif- 
éérents circuils de détection, puis celui des diffractomètres utilisant 
ke principe de focalisation de Brentano. ll envisage tous les facteurs 
fluençant la mesure des intensités, le repérage en position des 
daisceaux diffractes et leur profil. Il donne enfin un aperçu d'appli- 
sation en analyse qualitative et quantitative. 

-D. P. Riley présente dans le chapitre 8 l’appareillage pour 
l'étude de la diffusion aux faibles angles. I montre comment obte- 
hair les faisceaux primaires, soit parallèles au moyen de fentes spé- 
iales fabriquées à partir de baguettes cylindriques de tungstène, 
soit focalisés au moyen de monochromateurs à lame courbe, simples 
bu doubles ou même triples. 

Différents types de chambres à haule el basse lemperalures sont 
Hécrits respectivement dans les chapitres 9 et 10 par H. J. Golds- 
shmidt et E. G. Steward. Des tableaux récapitulent les différentes 
caractéristiques des chambres existantes, ces caractéristiques sont 
comparées à celles de la chambre idéale. 

Cette première partie se termine par deux chapitres où P. B. Hirsch 
passe en revue les techniques des microfaisceaux et A. Hargreaves 
Les méthodes d'examen des substances orientées. 

La PARTIE 2 est consacrée à l’inlerpretation des diagrammes de 
Hiffraction. 

| Dans un premier chapitre (13) A. Taylor donne les principes fon- 
Hamentaux de l'identificalion des substances par comparaison aux 
Iliagrammes de référence et par mesure des dimensions de la maille ; 
Il précise les meilleures conditions opératoires et montre quelles 
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difficultés on peut rencontrer, quelles techniques spéciales peuventi 
apporter une aide. 

Les méthodes générales de délerminalion des dimensions de 
maille suivant les systèmes cristallins et les méthodes particulières! 
de Lipson, Ito, Vand sont traitées par G. W. Bunn (chapitre 14); 
la délerminalion précise des paramètres par I, G. Edmunds,’ 
H. Lipson et FH. Steeple dans le chapitre 15. Ils discutent les erreurs,! 
indiquent les procédés d'élimination des erreurs systématiques avec 
les chambres Debye-Scherrer classiques, les chambres à focalisa-! 
tion et les chambres à réflexion «en retour ». 

C.J. Brown calcule et mesure l’intensile des faisceaux dif]ractés, 
étudie en détail les effets de polarisation, température, absorption, 
extinction, dimension des grains, les orientations particulières et 
les facteurs géométriques. I] donne des exemples de structures 
déterminées à partir des diagrammes de poudre (chapitre 16). 

A. R. Stokes (chapitre 17) étudie les causes d'élargissement des 
rates, théoriquement, expérimentalement et en donne l'interpré- 
talion. 

D. P. Riley analyse le fond continu (chapitre 18) et étudie 
{chapitre 19) la diffusion aux faibles angles. 

Cette deuxième partie se termine par trois chapitres sur l'étude 
des {exlures par l'interprétation des anneaux de diffraction discon- 
tinus (K. W. Andrews, chapitre 20); T. L. Richards et F. Happey 
(chapitres 21 et 22) traitent particulièrement les orientations 
preferentielles dans les métaux et dans les substances organiques. | 

Dans la TROISIÈME PARTIE on trouve des applications à ces mélhodes 
dans différents domaines : dans l’industrie chimique (chapitre 23, 
par I. Valerie Garner); en chimie organique (chapitre 24, pari 
V. Vand); en minéralogie (chapitre 25, par F. A. Bannister); en} 
biologie et dans l'étude des polymères (chapitre 26, par F. Hap- 
pey); dans l'étude des réfractaires et des céramiques (chapitre 27, | 
par H. J. Goldschmidt et H. M. Richardson); en métallurgie (cha- 
pitre 28, par E. A. Owen et chapitre 29, par Audrey, M.B. Dou- 
glas); dans la détermination des tensions internes (chapitre 30, par 
G..B. Greenough); dans la chimie des éléments lourds, en parlicu- 
lier l'uranium {chapitre 31, par J. Thewlis). 

Dans tous ces chapitres, les différents auteurs s'appliquent à 
montrer les meilleures méthodes à utiliser en discutant les avan- 
tages et les inconvénients et en signalant les difficultés que l’on 
peut rencontrer. 

Dans un dernier chapitre (32), R. H. Herz explique l'action des 
rayons X sur les émulsions pholographiques et donne des re- 
commandations pour l’utilisation correcte des films. 

L'ouvrage se termine par quelques fables d'usage courant parmi 


| 
| 
| 
| abs 


bsquelles il faut noter les précisions de K. Lonsdale sur les diffé- 
sentes unilés employées (A, A, X). 

| En résumé, le lecteur trouvera dans ce livre tout ce qu'il est 
sechniquement permis d’attendre de l'étude des diagrammes de 
woudre; cette technique, la plus courante, la plus facile a appliquer, 
Sst aussi la plus difficile à interpréter ; les auteurs ont su montrer 
‘ombien elle est utile dans des domaines très varies, il serait sou- 
aailable qu’elle soit plus largement utilisée. Puisse ce livre contri- 
vuer à sa diffusion. 


A.-J. Rose. 
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levue et à la Faculté de Médecine, 5, rue Herschel, 
Paris, 6°. 

1954 BARRERE (Gilbert), assistant A la Faculté des 
Sciences, 73, rue Saint-Jacques, Paris, 5€. 

1947 BASTIEN (P.), professeur a l'École centrale, 85, 
avenue Bosquet, Paris, 7°. 

1953  BELLAIR (Pierre), directeur des Sciences, Institut des 
Hautes Etudes, 22, avenue du Maréchal-Leclere, 
Tunis (Tunisie). 

1949 BELTRAN (MUe E. M.), professeur de Pétrographie 
à l'Université de Cordoba, Felix Olmedo 93, Cor- 
doba (Argentine). 

1944 BENARD (J.), maitre de Conferences a ’E.N.S.C. Be 
de Paris, 11, rue Pierre-Curie, Paris, ae | 

1949 BERTAUT (F.), Laboratoire d’Electrostatique et de 
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| physique du métal, Institut Fourier, place du Doyen- 
Gosse, Grenoble (Isére). 

1929 BERTHOIS (L.), maître de Conférences de Géologie- 
| Pédologie à l’École Nationale d’Agriculture, 30, 


| quai Saint-Cast, Rennes (I-et-V.). 
ı 1928 BESATRIE, Service des Mines, Tananarive, Madagascar. 
14952 BHATTACHARYYA (T.), Laboratoire de minéralogie 
| du C. E. A., Fort de Chatillon, Fontenay-aux-Roses 
| (Seine). 
14954 BIBLIOTECA CENTRAL DA SECRETARIA DA 
| AGRICULTURA, -INDUSTRIA E COMERCIO, 
| avenida Julio de Castilhos, 585, 8° andar, Porto 
| Alegre, Rio Grande do Sul (Bresil). 
| 1915 BIBLIOTHÈQUE de l’Institut minéralogique et pétro- 
| craphique de l'École polytechnique fédérale de 
| Zurich (Suisse). 
| 1918 BIBLIOTHÈQUE de l'Université de Caen. 
| 1920 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Toronto (Canada). 
‚1933 BIBLIOTHÈQUE de l'Université de Lund (Suède). 
11953 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Liege, 1, place 
Cockerill, Liége (Belgique). 

1955 BLANDIN (Jean), docteur ès sciences, attaché de 

| Recherches au CN. B.S, 7, rue des Arènes 


Paris, 5®. 
1926 BILANQUET (E.), licencié és sciences, directeur hono- 
raire de Cours complémentaire, 112 ter, rue Mar- 
EE: cadet, Paris, 18°. 
4951 BLARINGHEM (L.), membre de l’Institut, professeur 
2 honoraire à la Faculté des Sciences de Paris, 77, rue 
des Saints-Péres, Paris, 7°. 
1954 BLIN (Jean), ingénieur a l'O. N. E. R. A,, 30, rue 
Boissy, Sucy-en-Brie (S.-et-O.). 
1925 m BLONDEL (F.), ingénieur en chef des Mines, A 
rue Saint-Dominique, Paris, 7°. 
1952 BLOT (P.), ingénieur chimiste, Laboratoire de Pétro- 
graphie, 1, rue Vietor-Cousin, Paris, 5€. 
1948 m BODU (R.), 12, rue Victor-Hugo, Poitiers (Vienne). 
1942 m BOLFA (J.), professeur de Mineralogie & la Faculté des 
Sciences, Institut de Minéralogie, 4, avenue Heyden- 
| reich, Nancy (M.-et-M.). 
‚1951 BOLZE (J.), licencié és sciences, Mine de Fedj el Adoum 
| par le Krib (Tunisie). 
1944 BORDET (Abbé P.), ingénieur géologue I. GEN, 


7,-avenue de Ségur, Paris, 7°. 
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1945 BOTTIER (R.), 13, square Montsouris, Paris, 14€. 

1921  BOUBÉE (N.), licencié ès sciences, 3, place Saint- 
André-des-Arts, Paris, 6°. | 

1928 m BOUHET (Ch.), professeur de Physique à l’Univer- — 
sité de Montpellier (Herault). 

1953 BOULADON (J.), ingenieur civil des mines, Service | 
géologique du Maroc, Rabat (Maroc). | 

1952 BOULANGER (J.), ingenieur géologue E. N. S.G., 
Service des mines de Madagascar, Tananarive (Mada- - 
gascar). | 

1953 BOURRIEAU (P.), Service géologique du Maroc, Rabat | 
(Maroc). 

1923 m BOURRET (R.), docteur és sciences, 4, rue Héliot, 
Toulouse (Haute-Garonne). 
1948 BOYER (A.), 37, avenue de l’Arc, Orange (Vaucluse). 
1953 BRACHET (C.), ingenieur en chef de |’ Artillerie Na- 
vale, 9, rue Jean-Louis-Forain, Paris, 17°. 
1950 BRANCHE (G.), ingenieur minéralogiste au C. E. A., 
13, rue du Panorama, Fontenay-aux-Roses. 
1938 BRASSEUR (H.), professeur à l’Université de Liège, 
48, rue du Calvaire, Liege (Belgique). 

1950 m BRENET (J.), Laboratoires des Piles Wonder, 77, rue 
des Rosiers, Saint-Ouen (Seine). 

1917 BRIERE (Mle Y.), docteur és sciences 2 ter, bou- | 
levard de l'Ouest, Le Raincy (Seine-et-Oise). | 

1950 m BRINDLEY (G. W.), Research professor of Mineral | 
sciences, Pennsylvania State University, State Col- | 
lege, Pennsylvania CUS TA | 

1947 BRITISH MUSEUM (Natural History), Cromwell 
Road London S. W. 7 (Angleterre). 

1052 BROCE (O. A.), professeur, Department of mineralogy, 
University of the Panjab, Lahore (Pakistan). 

1919 BROGLIE (M., Duc pr), membre de l’Institut, 29, 
rue de Cheat Paris, 0% 

1903 BRONGNIART (Abbé M.), 2, rue Saint-Ambroise, 
Paris, He 

1932 BUREAU d’Etudes Géologiques et Miniéres Colo- 
niales, 12, rue de Bourgogne, Paris, 7°. 

1951 BUREAU MINIER de la France d’Outre-Mer, 

. Yaoundé (Cameroun). 

1927 m BURRI (Dr C. R.), professeur extraordinaire de Miné- 
ralogie à l’École polytechnique fédérale, 5, rue | 
Sonneggstrasse, Zurich (Suisse). | 


1930 m CAILLERE (Mile S.), docteur ès sciences, sous- 
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directeur du laboratoire de Minéralogie au Muséum 

| national d'Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, 

| Paris, 5°: 

11920 m CANAC (Fr.), directeur du Centre de Recherches 
Scientifiques, Industrielles et Maritimes, 307, rue 

| de Paradis, Marseille. 

11941 m CANAL (P.), ingénieur géologue, 3, rue d'Anjou, Ver- 
sailles (S.-et- 0.). 

11941 m CANDEL-VILLA (R.), docteur és sciences, Calle del 

| Milanesado 29-1, Barcelone (Espagne). 

11937 m CAPDECOMME (L.), professeur de Mineralogie, Labo- 

| ratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences 

| de Toulouse aes Garonne). 

1949 m CARDOSO (G. M.), professeur de Mineralogie, Univer- 
sité de Madrid, Museo nacional de ciencias naturales, 

| Paseo de la Castellana, Madrid (Espagne). 

| 1955 CARRAT (Henri), ingénieur géologue, chef du Ser- 

vice de recherches de la division de Grury, C. E. A. 

| (S.-et-L.). 

‘1945 CARRETTE (Georges), ingénieur civil des Mines, 164, 
rue du faubourg Saint- Honoré, Paris,.o°: 

‘4948 m CASTERAN Ales ineömieur 57 A, R, Ea M2 C303 
Fort Crampel (Oubangui). 

'1928 CASTRO BAREA (P. oe), professeur de Géologie à 

l'Université de Séville (Espagne). 

‘4950  CAUCHOIS (Mie), professeur à la Faculté des Sciences, 

2 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°. 

11955 . CENTRE DE RECHERCHES DES GLACERIES, 

Compagnie Saint-Gobain, 52, boulevard de la Vil- 

Jette, Paris, 10€. 

14949 CHAPELLE (J.), maître de Conférences, Faculté des 
Sciences de Nancy, 2, rue de la Graffe, Nancy 
(Meurthe-et-Moselle). 

11955 CHARRIER (Jacques), ingénieur au Centre de Re- 
cherches de la Compagnie Pechiney, 12, rue des 
Gardinoux, Aubervilliers (Seine). 

11935 m CHATELAIN (P.), professeur de Mineralogie à la Fa- 
culté des sciences, 31, rue de l'Université, Montpel- 
her (Herault). 

‚1925 CHAUDRON (G.), professeur & la Faculté des Sciences 

de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

(4909 m CHAUTARD (J.), 1, rue Savorgnan-de-Brazza, Paris, 7°. 

11949 CHENEVOY (M), École Nationale Supérieure des 

Mines, 158 bis, cours Fauriel, Saint- Étienne (Loire). 
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1923 m CHERMETTE (A.), géologue en chef des colonies, | 


Bureau minier de la France d’Outre-Mer, 125, rue 
Garibaldi, Lyon (Rhöne). 


1946 m CHERVET (J.), ingenieur chimiste, 24, rue Auguste- | 


Bailly, Asniéres. 

1929 CHETELAT (ve), Oratum Lake Road, Monsey, 
IN YU ANSE 

1933 m CHEVALIER (R.), professeur A la Faculté des Sciences 
de Nancy, Institut de Physique, Nancy. 

1944 m CHEVENARD (P.), directeur scientifique de la 
Société de Commentry, Fourchambault et Deca- 
zeville, 39, boulevard Raspail, Paris, 7°. 

1949 CHRIST (C. L.), U. S. Geological Survey, Washington 
25 D.C. (U.S.A). 


1947 CHRISTOPHE (Mme M.), 26, rue Spontini, Paris, 16. | 


1955 CHUDOBA (Karl, F.), professeur, docteur, Angerstrasse 
19, Adelebsen-bei-Göttingen (Allemagne). 


1953 CICHOCKI (Th. ve), chimiste principal, Laboratoire de 


la division des Mines et de la Géologie, Rabat (Maroc). 


1952 CLASTRE (J.), assistant à la Faculté des Sciences, 20, 


cours Pasteur, Bordeaux. 5 
1951 CLAUDEL (J.-R.), 67, rue Abel-Ferry, Epinal (Vosges). 
1950 COGNE (J.), stagiaire de recherches au C.N.R.S,, 


section Geologie, Institut de Geologie, rue du Thabom 


Rennes (I.-et-V.). 

1954 COISSET (Pierre), chef du Laboratoire de la division 
des Mines et de la géologie, ingénieur chimiste, rue 
de l’Adjudant-chef Cibeau, Rabat (Maroc). 

1955. COLLET (Vincent), ee ès sciences, 9, rue de la 
Tour, Paris, 10° 

1943 m COMTE (P.), Commissariat à | Énergie atomique, 69, 
rue de Varenne, Paris, 7°. 

1949 Mac CONNELL (Duncan), Lord Hall, Ohio State 
University, Colombus 10, Ohio (U.S.A.). 


1950  COPPENS (R.), “int seats de Physique au Lycée de 


Garcons, Vannes (Morbihan). 
1948 COSSON (J.),40, rue d’Avesniéres, Laval (Mayenne). 


1951 COTELO NEIVA (J. M.), professeur, Laboratoire de 


géologie-minéralogie, Université de Coimbra (Por-. 


tugal). 

1952 COULOMB (René), ingénieur au C. E. A., 227, cite 
de la Plaine, Clamart (Seine). 

1945  COUTURE-MATHIEU (Mme L.), 68, rue d’Alésia, 
Paris, 14°. 


1952 CRIBIER (D.), stagiaire de recherches au C. N.R. S., 
Laboratoire de physique théorique, College de 
France, place Marcetin-Berthelot, Paris, 5e. 

(1944 m CRUSSARD (C.), ingenieur au Corps des Mines, 185, 
rue du Président- ah elt, Saimt-Germain-en-Laye 
| Dre) 

1944 CRUSSARD (P.), directeur général de la Société 
d’aménagement urbain et rural, 58, avenue Théo- 
phile-Gautier, Paris, 16€. 

| m CURIEN (H.), Agrege des Sciences Physiques, doc- 
teur és sciences, 82, rue Notre-Dame-des-Champs, 
| Paris, 6°. 

| 1953 DANIEL (Roger), 26, rue de Paris, Montford-l’ Amaury 
| (S.-et-O). 
| 1943 DEICHA io docteur de l'Université de Paris, 50, rue 
| de Mareil, Saint-Germain-en-Laye (5.-et-O.). 
| 1947 DEKEYSER (W.), professeur à l’Université, Geolo- 
oisch Instituut, Kristallkunde en mineralogie, Rozier 
| 6, Gand (Belgique). 

14935 DELAVAULT (R.), docteur és sciences, 2005 Wes- 

brouck, Vancouver 8 B. C. (Canada). 

| 1913 DELEPINE (G.), professeur à la Faculté libre des 
Sciences, 13, rue de Toul, Lille (Nord). 

1918 m DELEPINE (M.), membre de l’Institut, professeur 
de Chimie organique au Collége de France, 10 bis, 
boulevard de Port-Royal, Paris, 5°. 

4949 m DEMAISON (G.), ingénieur géologue, Société Nord- 
Africaine des pétroles, boite postale B, Sfax (Tunisie). 

1953 DEMANDER (M.), directeur de l’exploitation de la 
Mine de Montebras en Soumans (Creuse). 

1944 DEMANGEON (P.), chef de travaux au Laboratoire 
de géologie de la Faculté des Sciences, villa Can- 
tegril, chemin vicinal n° 140, Montpellier (Hérault). 

1943 m DEMAY (A.), professeur a l'École Nationale Supé- 
rieure des Mines de Paris, ingénieur général des 
Mines, 15, avenue Élisée- Recs Bars 

1922: DENAEYER (M.-E.), directeur du Laboratoire de 
minéralogie de l'Université de Bruxelles. 50, avenue 
F.-D. Roosevelt, Bruxelles (Belgique). 

1937 m DERIBERE, ingenieur conseil, 1 bis, avenue Sévé- 
| rine, Courbevoie (Seine). 

1954 DESTOMBES (Jacques), géologue, Service Géologique 
du Maroc, Rabat (Maroc). 
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1953 DEUDON (Mlle M.), ingénieur à I. R.S. I. D., 6, rue 


de Lota, Paris, 168. 


1922 m DEVERIN (L.), professeur de Mineralogie à l’Uni- | 


versité de Lausanne (Suisse). 


1955 DIDIER (Jean), assistant au Laboratoire de géo- | 


logie et de minéralogie, Faculté des Sciences, 


3, av. Vercingétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 


1942 DOLLFUS (R.-Ph.), directeur de Laboratoire à | 


l’Ecole pratique des Hautes Etudes, 57, rue Geof- 
froy-Saint- Hilaire, Paris, 5€. 


1949 m DONNAY-HAMBURGER (Mme G.), The Johns Hop- 


kins University, Department of geology, Baltimore, 
18, Maryland (U.S. A). 

1930 m DONNAY (J.-D.-H.), professor of Crystallography 
and Mineralogy, The Johns Hopkins University, 
Baltimore, Md. (U.S.A.). R 

1939 m DOUCET (Xavier), ingenieur civil des Mines, Ecole 


Nationale Supérieure des Mines, 60, boulevard | 


Saint-Michel, Paris, 6e. 

1951 - DOYON-(G.), “S-R.C.T:, 10 bis, rue Clemenceau, 
Gagny (5.-et-O.). 

1935 DREYFUS, maître de Conférences de geologie, Faculté 
des Sciences, 23, rue Gosselet, Lille (Nord). 

1953 DREZET (H.), ingénieur géologue, boîte postale 


n° 5, Mortagne-sur-Sèvre (Vendée). 


1919 DUBAR (Abbé G.), professeur à l’Université libre de ! 


Lille, 129, rue de Londres, Mouvaux, (Nord). 


1920 m DUFRAISSE (Ch.), membre de l’Institut, professeur ! 
au Collège de France, 50, boulevard de l'Hôpital, | 


Paris, 138, 


1932 DUPARQUE (A.), professeur de Geologie et de Miné- 


ralogie, Faculté des Sciences de Lille, 31, rue des 

Pyramides, Lille (Nord). 

1944 m DUPUIS (Roger), Civry-la-Forét, par Orvilliers (Seine- 

et-Oise). 

1938 DURAND (Jean-Julien), inspecteur général des mines, 

34, rue de Metz, Toulouse (Haute-Garonne). 

1948 DURAND (M.), ingénieur, Boubker par Oudja (Maroc). 

1953 DURAND (Jean-Gerard), M. P. P. A. O. F., 13, avenue 
de la République, boîte postale n° 203, Dakar 
(A. OS Faye 


1954  DUSSAUTOIR (Aimé), Mines d’Aouli, Mibladen, Mi- » 


delt (Maroc). 
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{1955 DUTT (Amitava), pétrographe, Laboratoire de géolo- 
| gie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€. ; 
41935  DUVAL (C.), maître de Recherches, 73, rue du Car- 
| dinal-Lemoine, Paris, 5°. 

1943 ÉCOLE Nationale Supérieure de géologie appliquée et 

| de prospection minière, 94, rue de Strasbourg, Nancy 

| (M.-et-M.). 

4949 ELLER (Gerard, Von), Laboratoire de Chimie C, Fa- 

| culté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€. 

H950 ESCARD (Mme J.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4€. 

11954  ESQUEVIN (Jacques), ingenieur agricole E. N. À. M., 

Laboratoire des sols, 61, rue Buffon, Paris, 5°. 

H954 EUDIER (Michel), chef de Travaux a l’Evole Cen- 

| trale des Arts et Manufactures 3, avenue Cham- 

| prenault, Beauchamp (Seine-et-Oise). 

1951 EVRAT (P.), président de la Société Philomatique 

| Vosgienne, 32, rue Haute, Saint-Dié (Vosges). 

11931 m FABRE (R. : doyen de la Faculté de Pharmacie, 151, 

rue de Sèvres, Paris, 6€. 

11952 FABREGAT-GUINCHARD (Francisco), docteur és 
sciences, Isabel la Catolica 24/104 A, Mexico D. F. 
(Mexique). 

11950 m FAHEY (J.-J.), U. S. Geological survey, Washington 
25 D. C. (USA) 

11945 FAIVRE (R.), maitre de Conferences, 14, rue de Malzé- 

ville, Nancy. 

11949 m FANKUCHEN (L), professor of Applied physics, 
Brooklyn Polytechnic Institute, 99, Livingston Street, 

- Brooklyn, N. Y. (U.S.A.). 

11948 FARRAN (J.), docteur és sciences, Laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
Toulouse. 

1953 FAUQUIER (D.), minéralogiste, 3, rue de l’Arioste, 
Paris, 16e; 

11948 m FAUST (G.-T.), U. S. Geological Survey, Washington 
DDC USA) 

1955 FAUVARQUE (Francis), ingénieur, 42, rue de Clichy, 
Parsons 

11952 FERREIRA (Mme L.), ingénieur au Swine TO LS 

| rue des Blains, Bagneux (Seine). 

11953 FINKELSTEIN (P.), ingénieur géologue E.N.S.G.N., 

| 96, boulevard Magenta, Ph 10€. 

11945 FISCHESSER, sous-directeur, École des Mines, 60, 

| boulevard Saint-Michel, Paris, 6°. 
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1948 m FLEISCHER (M.), U. S. Geological Survey, Washing- 
ton Zor De CHURDSTN ac 

1944 FOEX (M.), chargé de Recherches, 35, rue Gay-Lussac, 
Bars. 5% 

1949 m FONT ALTABA (M.), professeur à la Faculté de Phar- 
macie, Salou, 2, 2e Barcelone, (Espagne). | 

1951 FONTBOTE (MT professeur, Laboratoire de géo- 
logie, Faculté des Sciences, Universidad, Granada 
(Espagne). 

1928 m FORD (H. A.), British Consulate General, 10, Post- 
office Square, Boston, Mass. (U. S. A.). 

1955 FORESTIER  (Francois- Hubert), attaché de re- 
cherches au C. N. R. S., Laboratoire de géologie! 
et de minéralogie, Faculté des Sciences, 3, avenue 
Veremgétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 

1941 m FOUQUET (R.), ingenieur civil des Mines, docteur ès! 
sciences, 3, boulevard de la Republique, Rodez 
(Aveyron). | 

1950 FOURNET (G.), 5, place de la République, Arnouville:| 
lès-Gonesse (S.-et-O.). 

1954 FOURNIER (Fernand), chef du Service Physique au 
CERCHAR, villa Boisfleury, Verville, par Nesles- 
la-Vallee (S.-et-O.). 

1950 FRANKE (L.), chargé de recherches, Laboratoire de 
Cristallographie du S) RAC. Fe on rue Dussoubs, 
Paris, 2° (5€ étage). 

1953 FREHRING (P.), Service géologique du Maroc, Rabat 
(Maroc). 

1934 m FRIEDEL (E.), directeur de l’École Nationale Supe- | 
rieure des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, | 
Paris, 6°. 

1954 FRIEDEL (Jacques), ingénieur des Mines, Centre del 
Recherches Métallurgiques de l'École des Mines, 60, 
boulevard Saint-Michel, Paris, 6¢. 

1952 FRIEDMAN (G. M.), Department of geology and geo- 
graphy, Old Tech. Building, University of Cincinnati, 
Cincinnati 21, Ohio (RSS ars, ; 

1949 FRONDEL (C.), mineralogical Laboratory, Harvard 
University, Cambridge, Mass. HB. A). | 

1951 m FRUEH (A. th jr); department of geology, University : 
of Chicago, Illinois (U.S.A.). | 

1950 GALMES S (R. ), T. P. C. à Kolokani, Soudan (A. O. Fae 

1949 GALMIER (Denis), ingénieur E. F. G. N., 19, avenue 
d’Alembert, Antony (Seine). 
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1950 m GALOPIN (R.), conservateur de Minéralogie, Musée 

| d'Histoire Naturelle, Genève (Suisse). 

1955 GAMKOSIAN (Alejandro), docteur ès sciences natu- 

| relles, géologue, Pavillon d'Argentine, Cité Univer- 

| sitaire, 27, boulevard Jourdan, Paris, 14°. 

1933 m GARRIDO (J.), Lagasca, 123, Madrid, 6. 

1949 GASPERIN (Mme Madeleine), 6, rue Élisa-Lemon- 

| ler, Paris 128 

1914  GAUDEFROY (Abbe C.), docteur és sciences, 1, rue 

| Delpit, Rabat (Maroc). 

1943 GAY (R.), professeur de minéralogie, Faculté des 

| Sciences, 20, cours Pasteur, Bordeaux. 

1946 GEFFROY (Jacques), ingénieur au C. E. A., Labora- 

toire de Mineralogie, Fort-de-Chatillon, Fontenay- 

| aux-Roses (Seine). 

4945 m GENET (Albert), 44, rue de Tocqueville, Paris, 17€. 

1954  GEORGIN (Jacques), ingénieur des Mines, 12, rue 

| Delcasse, Rabat (Maroc). 

1944 m GEZE (B.), professeur de Géologie à l’Institut Natio- 

ne nal Agronomique, 16, rue Claude-Bernard, Paris, 5°. 

4955  GIGLIO (Martin), chef de travaux pratiques, Labo- 

ratoire de minéralogie, Faculté de Chimie, Monte- 

video (Uruguay). 

4949  GLACON (J.), Service de la carte géologique, 14, bou- 

levard Baudin, Alger. 

925 m GLANGEAUD (L.), doyen de la Faculté des Sciences 

, de Besançon, Besançon. 

1952 GLASER (L.), docteur ingénieur, Mine Valcros, La 

Loude Les Maures (Var). 

4929 GOLDSZTAUB (S.), professeur à la Faculté des 

Sciences, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

1955 GOLDSTEIN (Marcel), C. E. A., 12, rue Auger, 

| Paris, 20°. 

1952 GONI (J.), assistant, laboratoire de minéralogie, 

faculté de chimie et pharmacie de Montevideo 

(Uruguay). 

11909 m GRANDJEAN (F.), membre de l’Institut, inspec- 
teur général des Mines, Laboratoire de Minéralogie 
de l'École des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, Paris. 

1930 GRILL (E.), professeur de minéralogie, Istituto de mine- 

| ‘ralogia, Citta Studi, via Botticelli, 23, Milan (Italie). 

4945  GRISON (E.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4°. 

4950 GRUND (A.), Laboratoire des Piles Wonder, 77, rue 


des Rosiers, Saint-Ouen (Seine). 


1948 GUIGUES (J.), ingénieur géologue au Service des Mines | 
de Tananarive (Madagascar). 

1954 GUILLAUD (Ch.), Laboratoire du Magnétisme, 1, place | 
Aristide-Briand, Bellevue (S.-et-O.). 

1951 m GUILLAUME (J.), Laboratoire de Minéralogie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1947 GUILLEMIN (Claude), docteur en pharmacie, chef de 
Travaux à la Faculté des Sciences, 6, rue Pierre- 
Bourdan, Paris, 12®. | 

1947  GUINIER (A.), Conservatoire national des Arts et 
Métiers, 292, rue Saint-Martin, Paris. 

1951 GUITARD (Gérard), 73, avenue de Robinson, Le Ples- 
sis-Robinson (S.-et-O.). 

1952 GUITARD (F.), Saint-Genis-des-Fontaines (Pyrénées- 
Orientales). 

1927 m GYSIN (M.), professeur de Minéralogie à l’Université de 
Genève, quai de I’ École-de-Médecine, Genève (Suisse). | 

1954  HALLIMOND (Arthur F.), 75, Corringham Road, 
Golders Green, Londres, N. W. 11 (Angleterre) 

1953 HALM (Me L.), directeur technique, Union fran- 
caise des produits réfractaires, 15, rue de Milan, | 
Paris, 9°. 

1939 HAMBURGER (R.), 720 South street, Globe, Arizona 
(U, SA"). 

1949 m HARKER (D.), Polytechnic Institute of Brooklyn, 55, 
Johnson Street, Brooklyn 1, N. Y. (U.S.A.) 

1955 HARTMAN (Piet), docteur és sciences, assistant, 
Florakade 492, Groningen (Hollande) | 

1948 HAUSKNECHT (J. J.), Service des Mines, Brazza- | 
ville (A.E.F.). | 

1946 m HENIN (S.), directeur du Laboratoire des Sols au 
Centre Agronomique de Versailles, route de Saint- 
Cyr, Versailles. 

1954 HENRY (Norman, F. M.), maître de conférences. 
l'Université de Cambridge, Department of minera- 
logy, Downing street, Cambridge (Angleterre). 

1950 HERPIN (Mme P.), assistante à la Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, © 
Paris, 5°. | 

1948 m HILLY (M.), ingenieur geologue au Service de la. 
Carte geologique d’Algerie, 14, bd Baudin, Alger. | 

1929 HOCART (R.), professeur à la Faculté des Sciences, 
1, rue V.-Cousin, Paris 5e, 
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11948 m HOOKER (Miss M.), U. S. Geological Survey, Wash- 

| ington 25, D, G.(U: SA). 

11938 HUPE (P.), chef de Travaux au Laboratoire de 260- 

| logie de la Sorbonne, 9, square Charles-Laurent, 

| Paris, 158. 

14955 HURST (Vernon, J.), docteur géologue, Department 

of Mines and Geology, 425 State Capitol, Atlanta, 
Georgie (U. S. A.). 

‚1948 m INGERSON (E.), U. S. Geological Survey, Washing- 

| ton Zoe G(s eA 

11937 INSTITUT de minéralogie et de pétrographie de I’ Uni- 

versité de Berne, Muldenstrasse 6, Berne (Suisse). 

‚1929 INSTITUT de Mineralogie et Pétrographie de la 

| Technische Hochschule, Charlottenburg (Allemagne). 

1950 INSTITUT de Mineralogie de l’Université de Göttin- 

| gen, Lotzestrasse, Göttingen (Allemagne). 

1924 INSTITUT minéralogique et géologique de |’ Univer- 

| sité d’Utrecht (Pays-Bas). 

"4954 INSTITUT DE MINERALOGIE, Université de Pa- 

vie, via Taramelli 4, Pavie (Italie). 

‘4937 INSTITUT de minéralogie et de pétrographie de l Uni- 
versité de Turin, Via San Massimo 24, Turin (Italie). 

4954 INSTITUT de Mineralogie de l'Université de Franc- 

| fort/Main Senckenberg Anlage 30. Frankfurt am 


| Main (Allemagne). 

#955 INSTITUT TEXTILE DE FRANCE, 59, rue de la 

| Faisanderie, Paris, 16€. 

‘4910 JACOB (Ch.), membre de l’Institut, professeur de 

: Géologie à la Faculté des Sciences, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°: 

4952 JAEGER (J.-L.), ingenieur géologue, 38, quai d’Or- 
léans, Paris, 4°. 

(4952 JAGO (J.-B.), 711, Kohb Building, San Francisco, 
Californie (U. 5. A.). 

1948 JANIAK (S.), Lieusaint (Seine-et-Marne). 

1951 m JARY (R.), ingenieur civil des Mines, chef de travaux 
de physique à !’E.N.S. des Mines, 11, rue Jules- 

Lemaitre, Paris, 12°. 

14954 JEANNETTE (Andre, Pierre), ingénieur civil des 

| Mines, 5, rue Jeanne-d’Arc, Rabat (Maroc). 

| 1928 m JÉRÉMINE (Mme E.), docteur ès sciences, chargée 

de recherches du C. N. R. S., Laboratoire de Minéra- 

logie du Muséum, 61, rue de Buffon, Parisot 
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JOURAVSKY (G.), ingénieur géologue, Service Géo- | 


logique, Rabat (Maroc). 


JOURDAIN (A.), ingénieur chimiste I. C. P., 95, bou- | 


levard Montmorency, Paris, 16°. 

JUNG (J.), professeur 4 la Faculté des Sciences de 
Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

KASTLER (Alfred), professeur à la Faculté des 
Sciences, 24, rue Lhomond, Paris, 5°. 

KERN (Raymond), Laboratoire de Minéralogie, Fa- 


culte des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€. | 


KIEFER (Cu.), ingénieur docteur, 112, avenue Victor- 
Hugo, Boulogne-sur-Seine (Seine). 


KOZU (S.), professeur à l’Institut géologique de I’ Uni- | 


versité impériale, Sendai (Japon). 
KRAPIVINE (A.), ingenieur chimiste, 3, rue Pierre- 
Mille, Paris, 15€. 


KRAUT (F.), Laboratoire de Mineralogie du Muséum | 


d'Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, Paris. 

KRISHNAN (Dr M. S.), assistant superintendant 
Geological Survey of India, 27, Chowringhee, Cal- 
cutta (India). 

KULBICKI (Georges), assistant, Laboratoire de Miné- 
ralogie, Faculté des Sciences, Toulouse (Haute-Ga- 
ronne). 

KURYLENKO (C.), docteur és sciences, chargé de 
recherches au Centre National de la Recherche Scien- 
tifique, 1, rue Descartes, Ivry-sur-Seine. 

KUTINA (Jan), docteur, Docent Institut de géo- 
chimie, minéralogie et cristallographie, Université 
Charles, Albertov C. 6, Prague 2 (Tchécoslovaquie). 

LABORATOIRE de géologie appliquée, 191, rue 
Saint-Jacques, Paris, 5e. 

LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Sciences, Caen (Calvados). 

LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Sciences de Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Sciences, 31, rue de l’ Université, Montpellier (Hérault). 

LABORATOIRE de Mineralogie de l'Université de 
Strasbourg, 1, rue Blessig. 


LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des | 


Sciences de Toulouse. 


LABORATOIRE de Minéralogie et Pétrographie de 


l'Université de Belgrade (Yougoslavie) 
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111922 LABORATOIRE de Mineralogie de l'Université de 

| Bruxelles, 50, avenue des Nations, Bruxelles. 

11929 LABORATOIRE ET MUSÉE de Mineralogie et de 

| Géologie de la Faculté des Sciences de l’Université 
de Lisbonne. 

1950 LABORATOIRE des traitements chimiques de Vitry, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine (Seine). 

114953 LABORATOIRE DU CERCHAR, Verneuil, boîte pos- 

tale n° 27 à Creil (Oise). 

11954 LABORATOIRE de Géologie de l’Institut des Hautes 

| Etudes de Tunis, 8, rue de Rome, Tunis (Tunisie). 

11954 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Institut Catho- 

| lique, 21, rue d’Assas, Paris, 6e. 

11954 LABORATOIRE DE SÉDIMENTOLOGIE, Institut 

| français du Pétrole, 4, place Bir-Hacheim, Rueil- 

| Malmaison (S.-et-O.). 

11947  LACOMBE P., maître de recherches à VEINES CPP 

11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e. 

4950  LAFFITTE (P.), ingénieur du Corps des Mines, 14, rue 

| de l’Abbé-de-l’Epée, Paris, 5e. 

1955  LAGRENAUDIE (Jean-Pierre), ingénieur des Mines, 

40, rue de Verneuil, Paris, 7e. 

4950 m LAMBOT, chef de Travaux à l’Université de Liége, 

Institut de Minéralogie et de Cristallographie, place 

: du XX-Aoüt, Liege (Belgique). 

1943 LAPADU-HARGUES (P.), maitre de Conférences de 
Mineralogie à la Faculté des Sciences, 3, avenue 
Vercingétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 

1948 LAPLAINE (L.-J.), 11, rue Ambroise-Pare, Paris, 108. 

1948 m LARSEN (E. S. IIT), Geological Survey, Washington 
238 DCA USA), 

1952 LAUCAGNE (P.), 54, rue de la Convention, Paris, 158. 

1933 m LAVAL (J.), professeur de Physique théorique, Collége 
de France, place Marcellin-Berthelot, Paris, 5e. 

1953 LE BAIL (F.), professeur de sciences naturelles au 

Likes de Quimper, 2 bis, rue de Kerfeunteun, Quim- 

per (Finistere). 

{953 LEBLANC (P.), les Mülots, par Tonnerre (Yonne). 

‘955  LECKWYCK (William Van), ingenieur civil des Mines, 

| géologue, 31, rue Vautier, Bruxelles (Belgique). 

‘952 LE CORRE (Yves), sous-chef de Laboratoire à 

l'École de Physique et Chimie, 10, rue Vauquelin, 

Paris, 5€. 


III 


RX NV 


1951 LEFEBVRE (Mme E.), 386, rue Saint-Honoré, Amiens | 
(Somme). 

1945 LEGOUX, 72, route de Versailles, Petit-Clamart | 
Seine). 

1950 m LEGRAND (Cu.), sous-directeur du Laboratoire de | 
rayons X au C.N.R.S. à Bellevue, 11, rue Lagarde, 
Paris, 5°. 

1950 LE MERCIER (Mlle M.), ingenieur pétrographe du 
C.E. A., 1,rue du Onze-Novembre, Montrouge (Seine). | 

1930 m LEPAPE (A. ), sous-directeur du laboratoire de Chimie- , 
Physique à l’Institut d’Hydrologie et de Climato- | 
logie (Collège de France), 52, rue de Bourgogne, 
Paris ave: 

1954  LESUR (Frédéric), Mines d’Aouli, Midelt (Maroc). 

1941 m LETORT (Y.), professeur à l'École Centrale des Arts 
et Manufactures, 3, avenue Paul-Doumer, Paris, 16€. | 

1948 LEVY (C.), Pre de Minéralogie Am Muséum 
d’Histoire Naturelle, 61, rue Buffon, Paris, 5°. 

1923 m LONGCHAMBON (H.), professeur de mincraloute = 
la Faculté des Sciences, 16, quai Claude- Bernard, 
Lyon (Rhône). | 

1920 m LONGCHAMBON (L.), professeur de minéralogie, 
22, avenue Foch, Paris, 16€. 

1950 LOUDE (R.), licencié és sciences, Laboratoires des ! 
Aciéries électriques à Ugine (Savoie). 

1942 LUCAS (G.), professeur de géologie appliquée, Faculté | 
des Sciences, rue Michelet, Alger (Algérie). 

19540 EUCAS (Jacques), ingenieur E. N. S. G., Nancy, Ser- 
vice Geologique du Maroc, Rabat (Maroc). | 

1954  LUSSATO (Bruno), 2, rue Scribe, Paris, 9°. | 

1943  LUZZATI (V.), attaché de Recherches du C. N. R. 5:, 
Centre de Recherches sur les macromolécules, 6, rue! 
Boussingault, Strasbourg (Bas- Rhin). 

1931 MARIO DE JESUS (A.), professeur à l’Institut supe} 
rieur technique, Lisbonne (Portugal). | 

1947 m MARTIN (H.), Laboratoire de Chimie C, Faculté des 
Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. | 

1954 MARTIN (Roger), chimiste, Mibladen, Midelt (Maroe).! 

1932 m MARTIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), Anguignier,! 
par Saint-Sebastien (Creuse). | 

1954 MARTINET (Joseph), docteur ès sciences physiques, | 
36, rue de Döle, Besancon (Doubs). 

1955 MASSAUX (Michel), étudiant, 13, avenue d’Arsonval, 
Gueret (Creuse). 
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1935 m MATHIEU (J.-P.), docteur ès sciences, 68, rue d’Alesia, 
| Paris, 14e, 

ı 1951 MATSCHINSKI (M.), 11, rue de la Fontaine-Grelot, 

| Bourg-la-Reine. 

14922 MELON (J.), chargé de cours à l’Université de Liége, 

| 18, rue Armand-Stouls, Liége (Belgique) 

ı1951 MENET (M.), licencié ès sciences, ingénieur auS.R.C.T., 
4, rue Ortolan, Paris, 6e. 

ı1952 MERIEL (P.), assistant, Laboratoire de physique théo- 

rique, Collège de France, place Marcelin-Berthelot, 

| Paris, 5e. 

11950 MERING (J.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4e, 

11912 m MICHALON, ingenieur civil des Mines, 96, rue de 

| l'Université, Paris, 7e, 

11925 MICHAUD (R.), directeur général de la Société mar- 

| seillaise de Credit, 75, rue Paradis, Marseille. 

1949 m MICHEL (Robert), maitre de Conferences à la Faculte 

des Sciences, 1, place Notre-Dame, Grenoble (Isere). 

1914 MICHEL-LEVY (A.), professeur à la Faculté des 

Sciences, membre de l’Institut, 26, rue Spontini, 

Paris, 16e. 

(1954 MIHAILOVIC (Zivko), ingénieur-physicien, 2 bis, bou- 

levard Morland, Paris, 4e. 

11948  MILLOT (Georges), chef de Travaux, Laboratoire de 

Géologie et de Paléontologie, 1, rue Blessig, Stras- 

bourg (Bas-Rhin). 

14951 MOLE (R.), ingénieur chimiste, Laboratoire de Miné- 

; ralogie, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

11954 MONIER (Jean-Claude), assistant, Laboratoire de 

; Mineralogie, Faculté des Sciences, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5e, 

4953 MONITION (Mme Antoinette), chimiste, Laboratoire 
de la division des Mines et de la Géologie, Rabat 
(Maroc). 

1951 MONTENEGRO DE ANDRADE (M.), assistant, Labo- 
ratoire de Géologie-Minéralogie, Université de Coim- 
bra (Portugal). 

1953 MORISOT (J.),Mines d’A ouli-Mibladen, Midelt (Maroc). 

1955  MOUSSU (Robert), ingénieur géologue E. N. S. C 
10, rue du Général-Maurial, Rabat (Maroc). 

1946 MOUTERDE (Abbé), professeur à la Faculté catho- 

| lique, 25, rue du Plat, Lyon, 2¢ (Rhöne). | 

‘948 MOUTON (J.), ingénieur geologue, Compagnie gene- 
rale de Géophysique, 50, rue Fabert, Paris, 7e. 
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1954 MROSE (Mlle Mary, E.), U. S. Geological Survey, 
Washington 25, D.C. (U. 5. A.). 

1947 NAGELSCHMIDT, Safety in Mines, Research Esta- ! 
blishment, Portobello street, Sheffield, 1 (Angleterre). 

1909 m NICOLARDOT, commandant, repetiteur a l'École ! 
Polytechnique, membre de la commission des poudres | 
de guerre, 5, rue Jean-Bart, Paris, 6°. 

1951 NITHOLLON (Pierre), docteur ès sciences, 8, rue 
Dr-Pingat, Dijon (Côte-d'Or). | 

4942 NOETZLIN (J.), 43, avenue d’Iena, Paris, 16€. 

1950 OBERLIN (Mme A.), assistante à la Faculté des 
Sciences, Laboratoire de Mineralogie, 1, rue Victor- | 
Cousin, Paris, 9°, 

1942 OLMER (Ph.), professeur à la Faculté des Sciences, , 
directeur de l'E.N.S. de la métallurgie et de l’in- 
dustrie des mines, 41, bd Albert Ier, Nancy (M.-et-M.). 

1916 m ORCEL (J.), professeur de Mineralogie au Muséum 
national d’Histoire naturelle, 2, rue du Charolais, 
Paris, 12°. 

1948  ORLIAC (M.), chef de Travaux au Laboratoire de 
Mineralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
Toulouse. 

1923 m OULIANOFF (N.), professeur de Mineralogie, Univer- 
sité de Lausanne (Suisse). 

1948 m PAIDASSI (J.), professeur de métallurgie, Université 
de Concepcion, Casilla 783, Concepcion (Chili). | 

1952 PALM (U. A.), chef de Travaux à l’Institut geolo- | 
gique et minéralogique de l’Université d’Utrecht, | 
Oude Gracht 320, Utrecht (Hollande). | 

1939 PAPASTAMATIOU (J.), chef de Travaux de Mine-} 

| 


ralogie et de Pétrographie à la Faculté des Sciences | 
d'Athènes, 99 B,rue Mavromichali, Athènes (Grèce). « 

1941 m PASTURAUD (Mie M.-T.), 16, rue de Rémilly, Ver: 
sailles (Seine-et-Oise). 

1949 m PATTERSON (A.-L.), Institut for Cancer research 
Fox Chase, Philadelphia II Penn. (U. S. A.). 

1932 m PAVANS DE CECCATY, Compania Andaluza de 
Minas Antonio Maura 10, Madrid (Espagne). | 

1927 PAVLOVITCH (S.), professeur à l'Université, Labo: 
ratoire de Géologie, rue Dobracina, 16, Belgrade 
(Yougoslavie). | 

1954  PELISSONNIER (Hubert), ingénieur au Corps des 


Mines, Hameau Boileau, Paris, 16€. 
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‚1950 PELLAS (P.), ingenieur-geologue du C.E.A., 12, rue 

| du Sergent-Maginot, Paris. 

(41953 PELLETIER-DOISY (Ch.), Service geologique du 

| Maroc, Rabat (Maroc). 

11930 PÉRÉBASKINE (V.), ingénieur-géologue du Ser- 

| vice géologique de PA.O.F., 13, rue des Capins, 

| Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 

1945 PERMINGEAT (F.), ingénieur civil des Mines, Ser- 

| vice geologique du Maroc, Rabat. 

1949 PERRIN (R.), directeur général adjoint de la Société 
d’Electro-Chimie d’Ugine, 10, rue du Général-Foy, 

Paris, 8°. 

1927 m PERROND (A.-P.), ingénieur des Mines. 

1951  PETIT-LEDU (G.), 23, rue Pierre-Curie, Arcueil (Seine). 

114949 PETITPAS (Mle), 12, quai Henri-IV, Paris, 4°. 

11955  PHILIPSBORN (Hellmut, v.), professeur, docteur, 
Poppelsdorfer Schloss, Mineralogisches Institut der 
| Universität, Bonn (Allemagne). 

1952 PIERROT (Roland), 54 bis, rue de Verdun, Sartrouville 
(S.-et-O.). 

1951 PIZY (MUe M.), ingenieur chimiste, Laboratoire de 
Cristallographie du S.R.C.T., 37, rue Dussoubs, 

Paris, 2°. 

| 1946 m POBEGUIN (Thérèse), maitre de Recherches au 
C. N. R.S., 57, avenue du Mesnil, La Varenne- 

: Saint-Hilaire (Seine). 

1926 POITEVIN (E.), chef du service de minéralogie, Com- 

| mission géologique du Canada, Ottawa. 

4932 POLINARD (Ed.), ingénieur civil des Mines, 16, 
€ bd Louis Schmidt, Etterbeek-Bruxelles (Belgique). 
1937 PORTEVIN-(A.), professeur à l’École Centrale, 21, 

boulevard de Beauséjour, Paris, 16€. 

1952  POUIT (Georges), direction des Mines et de la Géolo- 
gie, B. P. 12, Brazzaville (A. E. F.). 

1955  PROTIC (Mirko), Minéralogiste, assistant à l’Univer- 
sité, Dobracina 16, Belgrade (Yougoslavie). 

‘4953 PROUHET (J.-P.), ingénieur géologue E.N. S. G. 
Compagnie royale Asturienne des Mines, Touissit 
par Oudja (Maroc). 

11950 PROUVOST (J.), assistant au Laboratoire de Miné- 


ralogie du Muséum, 3, rue Jules-Auffret, Pantin 


| (Seine). 
11950 PRUVOST (P.), professeur à la Sorbonne, 5, place du 


Panthéon, Paris, 5€. 
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1951 PRUVOT (P.), docteur és sciences, 27, rue Jean- 
Lavaud, Fontenay-aux-Roses (Seine). 

1952 PULOU (R.), chef de travaux, Laboratoire de Minéra- 
logie, Faculté des Sciences de Toulouse (Haute- 
Garonne). 

1912 PUYAUBERT (Dr L.), 14, rue Nationale, Tulle (Cor- 
reze). 

1938 RAGUIN (E.), professeur à l’École nationale supé- 
rieure des Mines, directeur du Service de la Carte 
Géologique de la France, 16, rue Bertron, Sceaux 
(Seine). 

1920 m RANDOIN (A.), 16, rue de l’Estrapade, Paris, 5€. 

1953 RANOUX (J.), ingénieur au Bureau de Recherches 
minières de I’ Algérie, 88, rue Michelet, Alger (Algérie). 

1954 RAOULT (Norbert), ingénieur C. N. A. M., 13 bis, 
rue de la Procession, Paris, 15€. 

1953 RAVAILLE (M.), licencié ès sciences, 40, rue Louis- 
Blanc, Courbevoie (Seine). 

1949 m RAVIER (J.), assistant au Laboratoire de Géologie, 
4, rue Victor-Cousin, Paris, 5e. 

1926 m REINHARD, professeur de Minéralogie et de Pétro- 
graphie à l’Université de Bâle (Suisse). 

1935 RENAUD (P.), maître de Recherches au C.N.R.S., 
16, avenue de Wagram, Paris, 18e. 


1949 RERAT (Claude), 12, square du Pont-de-Sévres, Bou- — 


logne-sur-Seine (Seine). 

1945 m RILEY (D.-P.), The Royal Institution, 21 Albemarle 
street, London w. 1 (England). 

1948 RIMSKY (A.), Laboratoire de Mineralogie de la Sor- 
bonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1927 RIVERA PLAZA (Gil), ingénieur des mines, profes- 
seur à l’École des ingénieurs, Apartado 1439, rue 
Afligidos, 137, Lima (Pérou). 

1944 RIVIÈRE (A.), maitre de Conférences à la Faculté 
des Sciences, Laboratoire de Géologie S.P.C.N., 
12, rue Cuvier, Paris, 5°. 

1954 RODOZ (Sylvio), ingenieur, Mines d’Aouli-Mibladen, 
Midelt (Maroc). 

1952 ROMAIN (P.), 9, rue Domaine-du-Plantier, Talence 
(Gironde). 

1952 ROOS (Mle M.-M.), licenciée ès sciences, 6, rue Dalou, 
Paris 2152 

1948 m ROQUES (A.), professeur A la Faculté des Sciences, 


Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 
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114940 ROSAS DA SILVA (D.), directeur du Laboratoire de 

| Géologie et Minéralogie de la Faculté des Sciences 

| de Porto (Portugal). 

| 1944 m ROSE (A.-J.), docteur ès sciences, 13, rue Soufflot, 
Paris, 5e. 

11923  ROTON (vicomte G. DE), Le Vigneau, par Sauternes 

(Gironde). 

11932 ROUBAULT (M.), professeur à la Faculté des Sciences, 

| Ecole nationale supérieure de Géologie appliquée, 
94, avenue de Strasbourg, Nancy (M.-et-M.). 

11952 ROUGER (Mlle C.), chimiste au Laboratoire de geolo- 
gie et minéralogie de la Faculté des Sciences, 3, avenue 
Vercingétorix, Clermont-Ferrand (Puy-de-Döme). 

11954 ROULT (Georges), stagiaire de recherches au 

| C. N. R.S., Laboratoire de Mineralogie, 1, rue 


| Victor-Cousin, Paris, 5e. 

‘1943  ROUTHIER (Pierre), maître de Conférences, Labora- 

toire de Géologie appliquée, 191, rue Saint-Jacques, 
Pins 

1924 m ROYER (L.), professeur de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences d’Alger. 

1949 SABATIER (G.), docteur ès sciences, 31 bis, rue Cam- 

| agne Première, Paris, 14°. 

11951 SAHAMA (Th. G.), professeur, Institute of geology, 

: Snellmanink 5, Helsinki (Finlande). 

1953  SAINFELD (Paul), ingénieur géologue, Division géné- 

rale des Travaux publics et des Mines de Tunisie, 

| Tunis (Tunisie). 

4947 m SALLELES (A.), 5, place de la Révolution, Béziers 
(Herault). 

4948 SANDREA (A.-P.), Laboratoire de Mineralogie du 

Muséum, 61, rue Buffon, Paris, 5e. 

1948 SARCIA (A. et Mme J.), C. E. A., Ambazac (Haute- 
Vienne). 

1936  SAUCIER (H.), maître de conférences, Laboratoire 

de Minéralogie, Faculté des Sciences, 1, rue Blessig, 

Strasbourg (Bas-Rhin). 

1952 SAYRE (D.), Dr. sc., The Eldridge Reeves, Johnson 

Foundation for medical physics, University of Penn- 

sylvanie, Philadelphia 4, Pa. (U.S. A.). 

11949 m SCHAIRER (J. F.), Dr, Geophys. Lab. Carnegie Inst., 

2801 Upton Street, Washington D.C. (U.S.A.). 

1903 m SCHALLER (W. T.), minéralogiste au Geological 

| Survey, Washington (U. 5S. A.). 
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1947 
1953 


1954 


1948 


1948 
1949 


1923 
1939 


1935 
1939 
1951 
1950 
1952 
1954 


1920 
1953 
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SCHEIBLING (G.), ingénieur-docteur, 25, quai Mullen- 
heim, Strasbourg (Bas-Rhin). 

SCHIAVINATO (Giuseppe), professore di Mineralo- 
gia presso Universita di Bari, Vicolo 5. Maria Ico- 
nia, n° 8, Padova (Italie). © 

SCHNEIDERHOHN (H.), professeur, directeur de 
l’Institut minéralogique de l’Université, Sonnhalde 
10, Freiburg-in-Brisgau (Allemagne). 

SCHOEP (A.), professeur émérite & la Faculté des 
Sciences de Gand et à la Faculté polytechnique de 
Mons, 87, rue Baudeloo, Gand (Belgique). 

SCIENCE LIBRARY, Science Museum, South Ken- 
sington, Londres, 5. W. 7 (Angleterre). 

SEELIGER (E.), docteur ès sciences, Mineralogisch- 
Petrographisches Institut der Universität Heidel- 
berg, Haupstrasse 47/51, Heidelberg (Allemagne). 

SEGUELA, assistant au Laboratoire de Minéralo- 
gie de la Faculté des Sciences de Toulouse, Toulouse. 

SENTENAC(R.),15, rue Volta, Toulouse (Haute-Gar.). 

SERVICE de la Carte géologique, boulevard Baudin, 
Alger. 

SERVICE DES MINES de Madagascar, Tananarive. 

SERVICE DES MINES et de la carte géologique du 
Maroc, Rabat (Maroc). 

SERVICE géologique de l’Afrique Occidentale fran- 
gaise, boîte postale 355, Dakar (A. O. F.). 

SERVIGNE (M.), maitre de Conférences de Phy- 
sique générale, Institut National agronomique, 16, 
rue Claude-Bernard, Paris, 5€. 

SEVIN (R.), 86, rue Cardinet, Paris, 17€, 

SOCIETE d’Histoire Naturelle d’Autun, M. Lacombe, 
secrétaire, 19, rue Saint-Antoine, Autun (S.-et-L.). 
SOCIETE des produits réfractaires de Fumel et 

Libos, 1, rue Jules-Lefebvre, Paris, 9¢. 

SOREL (Mie Aline), stagiaire de recherches au 
C. N. R. S., Laboratoire de Minéralogie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5€. 

SOUSA TORRES (A. S.), Rua Campolide 74, terc. E., 
Lisbonne (Portugal). 

STANGATCHILOVITCH (D.), minéralogiste, Service 
des Mines et de la production industrielle, Belgrade 
(Yougoslavie). 


1938 m STORA (Mile), Laboratoire de Chimie C, Faculté des 


Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 


| 
| 
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‚1948 TCHIMICHKIAN (G.), minéralogiste à la Régie Au- 


tonome des Petroles, Villa Claire-Fontaine, avenue 
de Toulouse, Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 
1941 m TERMIER (H.), professeur a la Faculté des Sciences, 
rue Michelet, Alger. 
1953  TERTIAN (R.), chef de laboratoire de rayons X à 
la Compagnie Pechiney, 119, avenue Émile-Zola, 


Parca oe 


‚1951 THEVENIN (R.), chef de Laboratoire à la Société des 


Produits azotés, Lannemezan (Hautes-Pyrénées). 


1954  TORTOCHAUX (Francois), ingénieur docteur, Bureau 


de recherches et de participations minières, B. P. 99, 
Rabat (Maroc). 

1953 TRILLAT (Jean-Jacques), professeur à la Faculté des 
Sciences, Laboratoire des rayons X, 1, place Aris- 
tide-Briand, Bellevue (S.-et-0.). 


| 1944 TROMBE (F.), maître de Recherches, 37, boulevard 


Saint-Michel, Paris, 5€. 


| 1955 TSOUCARIS (Georges), ingénieur chimiste, licencié 


ès sciences, 125, boulevard Saint-Michel, Paris, 5€. 


| 1938 m TUNELL (G.), Dpt of Geology, University of Cali- 


fornia, 405 Hilgard Avenue, Los Angeles 24, Cali- 
forma (U. S. A.). 


| 1937 URBAIN (P.), directeur du Laboratoire d’Hydrolo- 


gie et de Climatologie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€. 


| 1948 m VALDEAVELLANO (C.-G. DE), inspecteur des che- 


mins de fer, Montesquinza, 11, Madrid (Espagne). 


1954 VALET (Marcel), ingénieur civil des Mines, 87, bou- 


levard d’Anfa, Casablanca (Maroc). 


| 1937 VANDERMARCQ (J.), directeur gérant de la Société 


«Kaolıns et pâtes céramiques du Limousin », 16, © 
boulevard Gambetta, Limoges. 


| 1954 VICAIRE (Pierre), professeur, 12, rue de Béarn, Rabat 


(Maroc). 


| 1941 VINCIENNE (H.), chef de Travaux à l’École des 


Mines, 133, boulevard du Montparnasse, Paris, 6°. 


| 1954 VISSE (Léon), assistant à la Faculté des Sciences, 


68, rue Duhesne, Paris. 


| 4947 VLES (Mme), professeur, secteur postal 60.312 (Au- 


triche). 


| 1951 VOIRIN (M.), 24, rue Jacques-Delille, Saint-Dié, 


(Vosges). 


| 1954 VOVK (Vladimir), ingénieur civil des Mines, Midelt, 


(Maroc). 
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1947 m VUAGNAT (Mare), docteur és sciences, chargé de cours 
a l'Université de Genève, Onex, Genève (Suisse). 

1955 VUNJAK (Mme Nada), minéralogiste, assistante à 
l’Institut de Recherches, Kumodraska 85, Belgrade 
(Yougoslavie). 

1954 WAGON (Lucien), ingénieur, Mines d’Aouli-Mibladen, 
Midelt (Maroc). 

1952 WALKER (C. B.), Ph. Dr, Institute for the study of 
Metals, The University of Chicago, 5640 Ellis Avenue, 
Chicago, 37, Illinois (U. S. A.). 

1949 WALTER-LEVY (Mme), professeur de Chimie, à 
la Faculté des Sciences de Caen, Laboratoire de 
Chimie C, 1 rue Victor-Cousin, Paris. 

1929 WEBER (L.), professeur à l’Université de Fribourg 
(Suisse). 

1931 WEIL, chef de travaux de Mineralogie, 1, rue Bles- 
sig, Strasbourg. 

1950 WEILL (Mme A.-R.), 30, rue Washington, Paris, 8°. 

1954 WEINRYB (Elie), physicien, 13, boulevard Saint- 
Germain, Paris, 5€. 

1954 WEY (Raymond), ingénieur chimiste, Laboratoire de 
Mineralogie, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

1949 m WICKMAN (fF. E.), professeur, Swedish museum of 
natural history, department of mineralogy, Stockholm 
50 (Suede). 

1954 WINTENBERGER (Mme Micheline), ingénieur E. S. 
P. C. I., Laboratoire de Minéralogie, Faculté des 
Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1952 WITTE (G. pe), ingénieur des Mines, chargé de cours 
à l’Université de Gand, 20 Nieuwstraat, Wieze 
(Belgique). 

1949 m WOOD (Mme E. A.), Bell telephone laboratories, Mur- 
ray Hill, New-Jersey, N. J. (U.S. A.). 

1929 m WYART (J.), professeur de Minéralogie & la Faculté 
des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e. 


BULLETIN 


DE LA 


| 
| 
|) 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE GRISTALLOGRAPHIE 


ANNÉE 1955. — Buzzer DE Janvier-Mars 


Séance du 13 janvier 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. R. HocaRT, PRÉSIDENT SORTANT. 
PUIS DE M. A. JOURDAIN, NOUVEAU PRÉSIDENT. 


En ouvrant la séance, M. R. Hocarr donne la parole à 


LS > . > s 
.M. H. Curten, trésorier, pour la lecture du rapport financier 


‘annuel. 
Compte rendu financier. 
1954 
RECETTES 

(COUSARONS CCS MINORS, ES ME Ce Ne 233.383 
Intérêt du fonds de réserve........................... Be a) 
Abonnements et ventes de collections.............,..... 582.688 
iBémhoursements de tiressa pawl. Ut. en 130.167 
Subvention clit Cr ING I Ss sun a oo coment te sbetege 1.500.000 
‘Subvention de la Direction des Bibliothéques............. 25.000 
FSubventions privées pour le Bulletin Spécial............. 103.980 
‘Subvention pour impression de thèse.................... 150.000 
IP Diller? oes ee ee Orig! eo 48 .000 


Total 2.192.397 


— SEM — 
DÉPENSES 
Bniletrm, (impression, eh perk)... nnn ie een nen 4.465.021 
ER RE 67.074 
Indessniie de» la seerélaire-dactylographe. . .............. 50.000 
Ind@smmibe du garcon de salle....... SE Arras 5.000 
Seuriie seeialen ..... ee EUR USERN EA Tee BE 16.7925 
Dinsike- der gas à le, basques... nn 2.54 
Frais depubhliestés ..... .......... N EEE SE 10.000 
Ge ris nn 3.000 
Impôts... RN RER ay ROE SS ee 7.550 
RE We Rex nae RE 2.1008 
LB, 629.455 


COMPTE SPÉCIAL 
CONGRES INTERNATIONAL DE CRISTALLOGRAPHIE) 


Reeebies. .... Re aE 52.274 A 


Depesses Impression de doenments et eireulaires)....... 667.895 


Le budget de ce comple spécial est de 1.000.000, subvention du 
GLA BS, accordéeen 1963. 


BALANCE DES COMPTES DE L'ANNÉE 1954 


Aa». compte de> la Sogiété’ le: 1°" janvier 1955. ............ 5.411.498 

Rbeeñttes-nasmales- enr (OG. nn 2.792.397 

Beesites. du compte: spéecial........... AE” ers 52 2705 
2. _ ae 8.256.169 

Aun compte dala Société. later janvier 1955... ... 2.959.119 | 

passes nasmales. em OR Mm... an ann. 4.629 155 

Dépense da compierspeetal. …...,,,...,.,... rd eae 667.895 


je ne 3.256.169 


Vi. A. Kaapıyıye lit enswie le rapport des membres de la 
Lonmnsson de comptabilité : « Les membres de la Commission 


de. Comptabilité, MM. J. Gumcauue, R, Kens et A. Krapı- 


vine, oni examine les. comptes. de l'exercice 1954 et ont cons- 
tate leur parfaite régularité. [ls proposent d'adresser à 
VE OH. Curie, les remerciements de la Société. » 

Lette proposition est adoptée à l'unanimité. 


ONE — 


On procède ensuite au dépouillement du scrutin pour l'élec- 
| tion du Président et de deux Vice-Présidents pour l'année 1955. 
En attendant les résultats, les membres présents sont 


| invités : 
| —A élire trois membres du Conseil en remplacement de 
| MM. J. Cuerver, R. Fiscuesser et Y. Lerorr ; 

— Mre M. Carisropue, MM. X. Dovcer et S. Hésin sont 
élus à l'unanimité ; 
— à renouveler dans leur mandat : le secrétaire général 
{M. A.-J. Rose), le secrétaire adjoint (M. C. Guittemty), le 
| trésorier (M. H. Curie), l’archiviste (M. C. Kuryrexxo); les 
|| membres du Comité de Lecture: MM. Ch. Maueuin, G. CHau- 
| pron, E. Friever, R. Hocarr, J. Orcen et J. Wyarrt; les 
| membres du Comité de Nomenclature : M! S. CaiLLère, 
MM. C. Guitvemin, R. Hocarr, J. ORCEL, F. PERMINGEAT et 
J. Wyarr. 


Tous sont réélus à l’unanimité. 


M. R. Hocarr, Président, adresse au nom de tous les 
membres, de chaleureuses félicitations a M. R. Perrin qui 
vient d'être récemment élu membre de l’Académie des Sciences 
et à MM. P. Cuevexar», Lerorr et J. Wyart nommés membres 
| du Conseil supérieur de la Recherche Scientifique et du Pro- 


grès Technique. 


Résultats du scrutin : 


Nombre de votants : 178. 


Ont obtenu : 

Pour la Présidence: M. A. Jourpain.... 4107 voix 
M. F. PERMINGEAT.. 56 — 
Divers et nuls..... 15 — 

Pour la Vice-Présidence: M'eS. CaiLcère.... 170 voix 
M. S. Gouoszraus.. 165 — 
Divers et nuls...... 13 — 


M. A. Jourpatn est donc proclamé Président, M": S. Caır- 
| Lère et M. S. Gozpszraus, Vice-Présidents. 


— XX Vl ee 
M. R. Hocart prend ensuite la parole : 


Mes CHERS COLLÈGUES, 


C'est à l'instant même que je me vois admis dans le Sénat 
des anciens Présidents, comme il se dit à la Société des Inge- 
nieurs civils. 

Je vais étre le 13° senateur. 

Au cours de l’année 1954, j'ai trouvé parmi les anciens pré- 
sidents, d'excellents conseillers. Ils possèdent l'expérience 
personnelle de la science, des techniques, de la haute adminis- 
tration ; ils connaissent de prés les hommes qui font la science. 

Directeurs de grandes écoles, chefs d'entreprise, directeurs 
de laboratoires, anciens présidents ou présidents actuels de 
sociélés puissantes, comme la Société Chimique de France, 
la Société française de Métallurgie, la Société des Ingénieurs 
civils, ils ont su trouver du temps pour le consacrer, avec 
beaucoup de bonne grace, à notre Société. Je leur dis ma gra- 
titude. 

L'année écoulée nous a apporté une trentaine de commu- 
nicalions en séance, suivies par un auditoire toujours en éveil. 

De plus, votre activité scientifique s'est exprimée avec une 
ampleur inaccoutumée en 1954. Ce fut le livre jubilaire. Nous 
en avons célébré les principaux animateurs en novembre der- 
nier. 

Ce fut aussi votre participation au Troisième Congrès Inter- 
national de Cristallographie. 

Quant au nombre de nos membres, il s’est sensiblement 
accru. 

Evidemment, si nous comparons notre effectif a celui de 
puissantes Sociétés comme la Société des Ingénieurs civils, 
nous figurerions par l'image comme dans les anciens alma- 
nachs : la force comparée des armées de terre nous ferait 
representer comme un petit bonhomme fort menu, à côté d’un 
géant. 

La Société des Ingénieurs civils est, en effet, 19 fois plus 
nombreuse que la nôtre. 


Mais nous apportons aussitôt à cette image un peu raide, 
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| deux retouches significatives. D'une part, les Sociétés sœurs 
| nous regardent avec sympathie. Plusieurs de leurs présidents 
sont aussi des nôtres. Il y a eu et il y aura parfois des réu- 
nions communes à nos Sociétés. D'autre part, le petit bon- 
homme de 77 ans grandit. En octobre 1953, lors du Congrès 
de Lyon, nous n’étions pas 400 membres. L'année 1954 a vu 
notre effectif passer de 422 à 461, en augmentation de près 
de 10 %. Le livre jubilaire nous a fait mieux connaître. Je 
n'ai pas besoin de rappeler, en outre, le rôle du Président 
Chevenard à qui nous sommes redevables de tant de choses, 
de M. A.-J. Rose, toujours infatigable, et de Mie G. Bierrery. 
| Je rends très volontiers aussi hommage à M. F. Permingeat, 
notre Vice-Président, de Rabat ; à lui seul, il a su gagner 10 
membres. 

La Société est donc plus jeune que jamais. 

M. Ch. Mauguin nous en a rendu témoignage. 

L'année 1955 verra, nous l’esperons, une nouvelle étape, 
Elle verra, en elfet, sous l'impulsion de l'enseignement supé- 
rieur et du Secrétariat à la Recherche Scientifique et au Pro- 
grès Technique, la naissance et le développement du 3°eyele, 
orienté tout spécialement vers l'initiation à la Recherche. 

Sans doute, nombre de chercheurs qui ne font pas partie du 
corps enseignant, seront-ils appelés à initier et orienter nos 
étudiants de Faculté ou de grandes écoles, en fin d'études. Il y 
a là, pour nous, un rapprochement à vivifier, entre enseignants 
et chercheurs, au sein de la Société. 

Je pense que, sur ce point, notamment, notre nouveau Pré- 
sident saura intervenir avec l'autorité que lui confèrent sa 
longue pratique et sa connaissance des problèmes techniques. 

Il est sans doute à peine utile que je vous le présente. 

M. A. Jourdain est Ingénieur-Chimiste de l'Université de 
Paris. Il est Professeur à l'École Nationale Supérieure de Céra- 
| mique de Sèvres. 

Très informé de tout ce qui concerne les réfractaires, il 
| dirige le Laboratoire de la Compagnie générale de Construc- 
| tion de fours. Il fait partie du Comité AFNOR et du Groupe 


| d’études des Argiles. 


—— DON 


On sait qu'il est membre fidèle de notre Société, depuis 
1920. Je lui souhaite une chaleureuse bienvenue a la Presi- 
dence. 

Tous nos vœux l’accompagnent maintenant et je pense que 
vous entretiendrez avec lui des relations aussi agréables que 
celles dont J'ai joui moi-même parmi vous. 

De ces relations, je vous remercie sincèrement. 


RARAOCART: 


M. R. Hocarr cède alors le fauteuil présidentiel à M. A. Jour- 
DAIN. 
Monsieur LE PRÉSIDENT ET CHERS COLLEGUES, 


C'est avec une grande émotion et aussi, je dois l'avouer, 
beaucoup de fiert& que je prends place dans ce fauteuil qui a 
été occupé par de siéminentes personnalités ; quand mon cher 
maitre, le Professeur Lacroix, m'a parrainé à la Société fran- 
caise de Mineralogie, il y a quelque 30 ans, je ne pouvais 
croire qu'un jour j'aurais l'honneur de la présider. 

Depuis cette date lointaine, j'ai assisté à de nombreuses 
séances ; j'en ai connu où nous étions fort peu nombreux 
et où parfois les communications étaient rares, il n'était pas 
question à ce moment de minuter les orateurs. Puis, grâce 
aux nouvelles méthodes d'investigation, dont nous avons été 
rapidement informés, notamment par le professeur Mauguin, 
l'étude de la structure cristalline a pris un développement 
considérable, de nombreux jeunes chercheurs se sont pas- 
sionnés pour cette science si fertile en résultats et en inter- 
prétations et nous avons vu croître rapidement le nombre des 
adhérents qui venaient à la Société se communiquer leurs 
modes opératoires, leurs hypothèses et leurs travaux et il ya 
quelques années on a changé le titre de notre vieille Société 
qui est devenue la Société française de Minéralogie et de Cris- 
tallographie. 

La présentation et l'étude des minéraux n'ont pas, pour 
autant, diminué et nous avons souvent à examiner des échan- 
tillons parfois rares et de qualité exceptionnelle etil en est bien 


! 


— dote 
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|, ainsi, car le minéralogiste aime regarder et toucher : on ne 
| le conçoit guère sans sa loupe d'examen. 

| Maintenant, j'ai un vœu à émettre, c'est que la liaison soit 
de plus en plus étroite entre les Laboratoires scientifiques 
| d'enseignement et de recherches et ceux de l'industrie, qui 
commencent à être maintenant bien équipés, mais dont le 
travail a presque toujours un but d'applications pratiques. 
Cette liaison est une liaison heureuse, chacun y trouve son 
| avantage ; je crois qu’il est réconfortant pour un chercheur de 
| savoir que des études, ayant demandé beaucoup de travaux et 
| d'imagination et souvent pratiquées sur de très petits échan- 
| tillons, soient ensuite couramment appliquées pour contrôler 
|| la fabrication de centaines de produits; les laboratoires indus- 
| triels, pour ce même contrôle, sont souvent amenés à imagi- 
| ner des méthodes et à créer des appareils qui peuvent servir 
|| pour des études purement scientifiques ; enfin la manipula- 
| tion de gros tonnages fait découvrir souvent des échantillons 
ifort intéressants. 

Comme le disait si justement M. le professeur Jung dans 
june de ses dernières communications, la science est mainte- 
imant si vaste que chacun de nous se spécialise forcément et 
| pour une étude complète il faut un groupe de travail et de 
| personnes. Je crois qu'un esprit universel, comme il s’en est 
‘trouvé dans notre science française, est difficile à concevoir 
maintenant et le but d'une Société comme la nôtre est de 
permettre des contacts entre des personnalités différentes. La 
| spécialisation fait que des groupes particuliers se sont formés 
[pour n’étudier qu'une espèce de minéral, tel le groupe des 
targiles qui a de nombreux représentants parmi nos collègues. 
| Apres des années si animées : 1953 Congrès de Lyon, 1953- 
11954 édition de notre Bulletin Jubilaire et en juillet 1954 le 
| Troisième Congrès International de Cristallographie qui a été 
Lune réussite parfaite, grâce au dévouement de ceux qui sont 
jjustement et heureusement les animateurs dévoués de notre 
IBureau, 1955 sera une année calme comme manifestation spec- 
\taculaire, mais je suis str que la vie intérieure de notre Société 
ssera aussi intense, les échantillons présentés seront nombreux, 


IV 


les communications toujours aussi pleines d'intérêt ; je ferai 
mon possible pour diriger les séances au mieux de mes moyens 
et avec la fermeté alfable du Président sortant ; en tout cas, 
mon dévouement vous est complètement acquis ; 


2 


je termine 
en vous demandant votre indulgence et votre appui pour ma 
täche de President. 


Membres nouveaux. | 
| 


MM. Georges Rourr, Elie Weinrye et Georges Tsoucaris, 
présentés à la dernière séance, sont proclamés membres de la ! 
Société. 

Présentations. 


M. Vincent Cotter, licencié ès sciences, 9, rue de la Tour, 
Paris, 16°, présenté par Mie C. Stora et M. A.-J. Rose. 

M. Vernon J. Hurst, géologue, Department of mines and 
geology, 425 State Capitol, Atlanta, Georgia, U. S. A., pré- 
senté par M. et M"° Donnay. 

M. William Van Leckwyck, ingénieur civil des Mines, 


géologue, 31, rue Vautier, Bruxelles, Belgique, présenté par 
MM. G. Jouravsky et F. Permingeat. 

M. Robert Moussu, ingénieur géologue E. N.S.G., 10, rue! 
du Général-Maurial, Rabat, Maroc, présenté par MM. Permin- 
geat et Agard. 

BIBLIOTECA CENTRAL DA SECRETARIA DA AGRICULTURA, INDUS= 
TRIA E Comercio, avenida Julio de Castilhos, 585, 8° andar, 
Porto Alegre, Rio Grande do Sul, Brésil, présentée par 
MM. A.-J. Rose et H. Curien. 

CENTRE pe RECHERCHE DES GLACERIES DE LA ÜONPAGNIE 
Satnt-Gosat, 52, boulevard de la Villette, Paris, présenté par | 
MM. P. Chevenard et A. Riviere. | 

Instirur TEexTiLe DE France, 59, rue de la Faisanderie, Paris, | 
16°, présenté par MM. R. Hocart et A.-J. Rose. | 


ee 
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M. A. Jourpain, Président, fait part aux membres : 


| 
| 
| 


— du Congrès-Exposition de Man chimique, qui 
jwura lieu à Francfort-sur-Main, du 14 au 22 mai 1955 (Pour 
{inscrire s'adresser à : De ee W.13); 


— de la conference Internationale sur les « Méthodes non 
festructives pour l’&tude et le contrôle des matériaux », 
hrganisée à Bruxelles du 23 au 28 mai 1955 par l'Association 
les Industriels de Belgique. L'objet de la Conférence est de 
préciser l'état actuel des méthodes physiques non destructives 
Nitisées pour l'étude et le contrôle des matériaux, au triple 
LE de vue de la recherche scientifique, des applicalions 


adustrielles et de l' enseignement. Elle se propose de favori- 


| 


fer aussi, par tous les moyens, la coopération internationale 
ens le développement de nouvelles méthodes et dans leur 
| 


‘sage au profit de l’économie des constructions et de la sécu- 


até, 

Sujets généraur : radiologie, ultrasons, méthodes magné- 
Jaques ; études de méthodes spéciales : fluoroscopie, mesures 
‘épaisseur. 

Des rapports, sur l’état actuel des recherches, imprimés en 
rancais, allemand et anglais, seront distribués aux membres 
want la Conference. Des spécialistes feront la synthèse de 
bus ces rapports et la présenteront aux séances. Les partici- 
wants pourront présenter des notes écrites sur des questions 
marticuliéres à titre de discussion des rapports distribués ; ils 
isposeront d'un temps très court pour résumer leur point de 
ue en quelques mots. 
| Les séances seront entièrement consacrées aux discussions 


2S rapports et des synthéses. 
|| . . 
| On envisagera le développement de la collaboration inter- 


lationale, par les mesures suivantes : 

| a) réservation d'une « Chronique internationale » dans 
laque revue nationale ; 

| b) rassemblement d'indications et de données numériques 
‘ar les conditions expérimentales (films radiographiques, 
vrme des faisceaux d'ultrasons, tension anodique réelle dans 


ss tubes de rayons X, etc...) ; 
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c) standardisation de la presentation des revues techniques; 

d) inventaire des moyens destinés a favoriser les echanges 
d’experts. 

La séance d'ouverture de la Conférence aura lieu au Palais 
des Académies, 1, rue Ducale, Bruxelles, le 24 mai 1955, a 
9 h. 30. Les autres séances auront lieu à l'Université libre de 
de Bruxelles, 50, avenue Franklin-Roosevelt, Bruxelles, de 
44h. à 19 h., le 24 mai 1955, de 9 h. à 12 h. 30 et de 14 hy 
à 17 h. 30, les 25 et 26 mai 1955. 

Pour tous renseignements complémentaires s'adresser au 
Secrétaire : M. Georges de Rees, A. I. B., 29, avenue André- 
Drouart, Auderghem, Bruxelles, Belgique ; | 


— d’une communication du C. N. R. S. concernant la pos- 


sibilité pour les chercheurs de faire un stage aux U.S. A. 
Les stagiaires seront, en principe, reçus dans un laboratoire 
d'Université, et les recherches entreprises peuvent concerner 
n'importe quel domaine scientifique, à l'exclusion de la méde- 
cine clinique. 
Les candidats doivent étre Frangais, avoir de préférence un 
âge inférieur à 35 ans, être en bonne santé, et posséder une 
connaissance suflisante de l'anglais. 
Seules pourront étre prises en considération les demandes 
émanant des candidats ayant déja plusieurs années d'expé- 
rience dans le domaine de la recherche, soit dans une Univer: 
sité, soit dans un laboratoire industriel. Les candidats devront 
être titulaires du grade de docteur ou d'un diplôme d’ingé- 
nieur, ou posséder les connaissances équivalentes. 
La durée normale du stage est de deux ans et les candidats 
doivent prendre l'engagement de revenir en France à l'issue 
de cette période. : 


Les stagiaires n'auront aucune dépense de transport à effec: 
tuer, ni pour eux-mêmes, ni pour leur famille immédiate 
(femme et enfants mineurs) depuis leur domicile jusqu’à l’Uni- 
versité, lieu de leur travail. 

Aux U.S.A., ils toucheront 9 dollars par jour, exempts de 


taxes, 
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| Les stagiaires devront passer 46 semaines par an au labo- 
he toire et disposeront de 6 semaines de congés, y compris les 
pongés de maladie. 

| Les demandes d'inscription devront parvenir au Centre 
National de la Recherche Scientifique, 13, quai Anatole- 
l'rance, Paris, 7°, ou à la Direction de l'Enseignement Supé- 
teur, 110, rue de Grenelle, Paris, 7°. 


Ouvrages présentés. 


1. — Revue de l'exploitation minière, de la melallurgie et 
les sciences connexes, Ecole des Mines de Fribourg, tome 10, 
'® fascicule, octobre 1954 (Résumés de communications et 
ke conferences). 

| 2. — A Glossary of clay trade names, de R.H.S. Rosert- 
on, éditeur : Clay Minerals Group et Mineralogical Society 
[Great Britain and Ireland, 1954, 36 pages, 140 x 210, prix: 
| s. Od. présenté par M. A. Jourdain. 

3. — Guide du visiteur de la collection de Minéralogie du 
Huseum National d'histoire naturelle de A. Lacroix, édi- 
ur : Masson, Paris, 1931, 136 pages, 165 x 250, prix : 
00 fr, présenté par M. J. Orcel. 


Communications. 


19 M. C. Avexanian. — Analyse quantitative des minéraux 
Fans les roches par la diffraction des rayons X. 


| Le dosage des minéraux dans les roches à grain fin peut 
| . . 
l'effectuer d’une façon satisfaisante au moyen des spectro- 


nétres X à compteur Geiger-Muller pourvu d’enregistreur 
Lotentiométrique, lorsque tous les autres procédés d'investi- 
cation connus se révèlent impuissants. La methode a été 
abord préconisée aux États-Unis en 1947 pour des mélanges 
iiphasiques de minéraux très simples (quartz, calcite, fluo- 


ine, alumines...) ; elle a été adoptée et mise en application 


IN ea 


en Allemagne dés 1951 pour analyser les minéraux des sédi- 
ments argileux. L’auteur applique aussi cette methode en 
France depuis fin 1953, mais sous une forme essentiellement 
analytique différente de.celle adoptée à l’etranger. Il montre] 
par des exemples les avantages et les défauts de la methode. 
En particulier, la précision atteinte par elle est excellente, pour 
les déterminations de 10 a 100 % de concentration jusquà, 
un nombre de 5 à 6 constituants dansun même mélange. Cell 
précision devient cependant médiocre pour les constituants 
denses de 5 à 10 % de concentration, et tout à fait indécise 
pour une concentration de 0 à 5%, sauf pour les minéraux 
parfaitement cristallisés comme le quartz, la calcite, la fluo- 
rine, certaines alumines, etc... Des exemples concrets 
illustrent cet exposé. 

q 

| 


A la suite de cette communication M. R. Perrin demande à 
l'auteur des précisions sur la sensibilité de cette méthode et 
son domaine d'application, en particulier, en ce qui concerne 
le dosage de la silice dans les bauxites; M. Jung compare les 
résultats avec ceux que l’on obtient avec la platine intégra- 
trice. Prennent part également à la discussion MM. Guinier 
et Rimsky. 


2° MM. S. Gotpszraus et R. Wey. — Absorption des ions 
uranyle par les argiles. 


Les auteurs ont entrepris cette étude sur des argiles bien 
définies. Les premiers résultats sont les suivants : 1) la mont- 
morillonite-H et la kaolinite-H adsorbent les cations UO, en 
fonction de leur capacité d’echange ; 2) le pH a une forte 
influence sur cette adsorption ; 3) forte adsorption des des- 
cendants de l'uranium (UX, et UX,) ; 4) les quantités d’ura- 
nyle fixées par la montmorillonite dans ces expériences ne 
modifient pas le diagramme X ni son comportement lors du 
gonflement. | 


Prennent part à la discussion: M. J. Orcel et M. C. Guil- 
lemin qui demandent si des essais ont été faits avec = solu- 
tions sulfatees ou carbonatées. 


— XV as 


3° M. A. Guinter. — Quelques caractères généraux de la 
diffraction des rayons X par les cristaux imparfails. 


| Faisant une rapide synthèse des travaux d’F Ewald, Wilson, 
IHosemann, Mering, etc..., l'auteur décrit les iupaetdristiqueés 
ide l’espace réciproque correspondant à différents types d'imper- 
tons : petite taille du cristal, désordre de substitution, 
(désordre de déplacement avec réseau moyen ou sans réseau 


Imoyen (paracristal). Il traite la combinaison de deux désordres 
cet les possibilités d’ analyse. 


Cette communication est suivie d’une longue discussion, a 
laquelle prennent part : M. S. Goldsztaub qui demande si des 
ttravaux ont été fe chf sur l'influence des dislocations en 
<spirales sur la diffusion des rayons X, M. Alexanian et 
!M.J. Barraud qui confirment sur des cas expérimentaux l'in- 
ffluence prépondérante de la taille des cristallites sur la sensi- 
lbilité des méthodes d'analvse. 


| M. A. Jourdain, Président, félicite tous les auteurs de leurs 
| 
iintéressantes communications. 


— obvi 


Seance du 10 fevrier 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. A. JOURDAIN, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Vincent Cotter, Vernon J. Hurst, William Van Leck- 
wyck, Robert Moussu, la Bistioreca CENTRAL DA SECRETARIA 
DA AGRICULTURA, INDUSTRIA E Comercio de Porro ALEGRE, LE 
CENTRE DE RECHERCHES DES GLACERIES DE LA COMPAGNIE SAINT- 
Gosain, et L'Ixsrrrur TEXTILE DE FRANCE, présentés a la der- 
niere séance, sont proclames membres de la Société. 


Presentations. 


M. Joseph-Marie Barcox, géologue à la Compagnie astu- 
rienne des Mines, Touissit par Oudja, Maroc, présenté par 
MM. Permingeat et Bouladon. 

M. Karl F. Cuuposa, professeur, docteur, Angerstrasse 
19, Adelebsen-bei-Göttingen, Allemagne, présenté par 
MM. C. Burri et H. Schneiderhöhn. 

M. Jean Dinter, assistant, Laboratoire de géologie et miné- 
ralogie, Faculté des Sciences, 3, avenue Vercingétorix, Cler- 
mont-Ferrand, P.-de-D., présenté par MM. Lapadu-Hargues 
et Roques. 

M. Francis Fauvargur, ingénieur, 42, rue de-Clichy, Paris, 
9°, présenté par MM. N. Boubée et F. Barillet. 

M. Francois-Hubert Foresrier, attaché de recherches au 
C.N.R.S., laboratoire de géologie et minéralogie, Faculté 
des Sciences, 3, avenue Vercingétorix, Clermont-Ferrand, 
P.-de-D., présenté par MM. Lapadu-Hargues, et Roques. 

M. Marcel Gorostein, C.E.A., 12, rue Auger, Paris, 20°, 
presente par MM. Coulomb et Pierrot. 

M. Jean-Pierre LAGRENAUDIE, ingenieur des Mines, 40, rue de 
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Verneuil, Paris, 7°, présenté par MS. Caillère et M. J. Prou- 
vost. 

M. Michel Massaux, étudiant, 13, avenue d’Arsonval, Gué- 
ret, Creuse, présenté par MM. Lapadu-Hargues et Roques. 

M. H. v. Puitipsporn, professeur, docteur, Poppelsdorfer 
Schloss, Mineralogisches Institut der Universität, Bonn, Alle- 
magne, présenté par MM, Curien et Rose. 

LABORATOIRE DE MinéRALOGIE, Faculté des Sciences de Caen, 
Calvados, présenté par MM. Wyart et Rose. 


En ouvrant la séance, M. A. Jourpatn, Président, fait part 
aux membres : 


a) des Troisièmes Journées internationales des plastiques, 
qui auront lieu à Paris du 22 au 26 mars 1955, à la Maison de 
la Chimie. Ces journées sont organisées par la Société de 
chimie industrielle, avec le concours du Centre d'étude des 
matières plastiques. Pour tous renseignements écrire à la 
Société de chimie industrielle, 28, rue Saint-Dominique, Paris ; 


b) du Congrès international des matériaux pour l'aviation 
| et les projectiles-fusées (avec exposition de matériaux et maté- 
| riels) qui aura lieu à Paris, Maison de la Chimie, 28, rue 
Saint-Dominique, du 28 mars au 1° avril 1955. Une section 
de ce Congrès : « Propriétés physiques ou mécaniques parti- 
culières des matériaux métalliques ou non métalliques de 
80° à 2 500° C », comprendra en particulier, le contrôle non 
destructif des matériaux au moyen des rayons X. 


M. J. Orcet prend ensuite la parole pour rendre hommage 
à la mémoire de M. V. AGAFONOFF, membre de la Société de 
1912 a 1947, décédé le 28 janvier 1955. M. J. Orcel présen- 


tera une notice biographique dans un prochain Bulletin. 


— EX ENPUIN = 


Communications. 


1° M. A. Guinier. — Caractères généraux de la diffusion 
des rayons X par les imperfections cristallines. 


L'auteur montre la distinction entre les imperfections de 
première espèce (avec réseau moyen) et de deuxième espèce 
(sans ordre à grande distance). Il compare l'effet des désordres 
de déplacement, de substitution et de leur combinaison et dis- 
cute la théorre du paracristal de Hosemann. 

A la suite de cette communication M. Mering confirme que 
la théorie de Hosemann n'est absolument pas applicable aux 
réseaux à deux et trois dimensions. 


2° M. F. PERMINGEAT. 
tites de l’Anti- Atlas. Maroc : tapiolite et columbite (commu- 


Sur les niobotantalates des pegma- 


nication présentée par M. J. Orcel). 


Mode de gisement et caractères spécifiques des niobotanta- 
lates. Description de la tapiolite (Fe, Mn) (Ta, Nb), Og: Pré- 
sentation d'un cristal exceptionnel (2,5 kg.). Formes cristal- 
lines et macles, Composition chimique. Microstructure. Modes 
d'association avec la columbite. Place dans la paragenese des 
pegmatites. 

A la suite de cette communication M. Raguin demande des 
précisions sur la différence des propriétés optiques entre la 
columbite et la tantalite. 


3° Me M. Deupon. — La chamosite orthorhombique du 
minerai de Sainte-Barbe, couche grise. 


Description de la chamosite contenue dans un échantillon 
de minerai de fer. Le minéral est particulièrement bien cris- 
tallisé et présente des formes hexagonales en accord avec sa 
structure. Analyse chimique et formule structurale proposée. 

A la suite de cette communication M!® S, Caillére fait remar- 
quer qu il était intéressant de signaler ce nouveau gisement 
de phyllite a7 A. Elle rappelle que ces minéraux ont été pré- 
cédemment décrits dans le bassin lorrain, en particulier, à 
Hayange et à Ottange, et que dans ces deux gîtes comme à 


a OUD 


Sainte-Barbe on trouve de la magnetite, minéral exception- 
nel en Lorraine. Mlle Caillére fait remarquer egalement que 
l'emploi du nom de chamosite pour désigner cette phyllite 
antigoritique risque de créer une confusion, car en France on 
a utilisé jusqu'ici le terme de chamosite pour désigner une chlo- 
rite et non une phyllite à 7 À. 


4° MM. P. Borper, J.-M. Freuros et J.-P. Lerranc. — Pho- 
nolite a eudialyte du Jehel Fezzan (Libye). 

Les auteurs décrivent une phonolite trouvée par l’un d’eux 
(J.-P. L). dans le Jebel Fezzan. Cette roche est caractérisée 
par la présence d'un minéral poecilitique très voisin de l’eudia- 
lite, mais qui s'en différencie cependant par des caractères 
secondaires (légère biaxie). 

Prennent part à la discussion M. Kiefer et M. Orcel qui 
montrent que la présence du zirconium dans les laves apporte 
un fait nouveau à la géochimie des éléments rares. 


5° M. C. Kurytenko. — Etude des tourmalines noires à 
l'aide delathermobalance de Chevenard. Courbes experimen- 
tales et essais d’interprelalion. 

Chauffées jusqu'à 960° C, les tourmalines noires de Neuvé- 
-glise (Cantal), pulvérisées (tamis 300) deviennent rouge 
ocre, tandis que celles du Gouverneur (U.S.A) restent rouge 
grisâtre. La tourmaline noire de Tamatave (Madagascar) 
forme une boule spongieuse, selon les réactions suivantes 
2 F, + 2 H,0 = O, + 4 FH; Si0, + 4 FH = SiF, (gaz) + 2H,0 
(vapeur). Si l’on considère la composition chimique pour chaque 
système de points homologues du groupe de recouvrement 

jy —R 3 m, on constate l'existence de lacunes et de désordre 
dans la répartition des atomes des tourmalines analysées. 

A la suite de cette communication MM. Jourdain et Orcel 
demandent des précisions surla technique expérimentale uti- 
lisée par l’auteur. 


M. A. Jourdain, Président, remercient tous les auteurs de 


leurs intéressantes communications, 


Seance du 10 mars 1955. 


PRÉSIDENCE DEM. A, JOURDAIN, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Joseph-Marie Barcon, Karl F. Cuuposa, Jean Dinter, 
Francis Favvargce, François-Hubert Forestier, Marcel Goups- 
TEIN, Jean-Pierre LAGRENAUDIE, Michel Massaux, H. v. Pui- 
LIPSBORN, et le LABORATOIRE DE MINÉRALOGIE DE LA FACULTÉ 
DES SCIENCES DE CAEN, présentés à la dernière séance, sont pro- 
clamés membres de la Société. 


Présentation. 


M. Jean Branpw, docteur ès sciences physiques, attaché de 
recherchesauG.N.R.S., 7, rue des Arènes, Paris 5°, présenté 
par MM. J. Wyart et A.-J. Rose. 

M. Henri Carrar, ingénieur géologue, Chef du Service des 
recherches de la Division de Grury, C.E.A., S. et L., pré- 
senté par MM. J. Wyart et C. Guillemin. 

M. Amitava Durr, pétrographe, Laboratoire de géologie 
de la Sorbonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris 5°, présenté par 
MM. J. Jung et R. Hocart. 

M. Piet Hartman, docteur es sciences, Assistant, 492 Flo- 
rakade, Groningen, Hollande, présenté par MM. J.-C. Monier 
et R. Kern. 

M. Martin GiGcio, chef de travaux pratiques, Laboratoire 
de Mineralogie, Faculté de Chimie, Montevideo, Uruguay, pré- 
senté par MM. J. Garrido et A.-J. Rose. 

M. Mirko Proric, minéralogiste, assistant a l'Université, 
Dobracina, 16, Belgrade, Yougoslavie, présenté par M. J. Orcel 
et M'eS. Caillére. 

Me Nada Vunsak, minéralogiste, assistante à l'Institut de 
Recherches, Kumodraska, 85, Belgrade, Yougoslavie, présenté 


par M. J. Orcel et M''* S. Caillère. 


LABORATOIRE DE SEDIMENTOLOGIE, Institut francais du Pétrole, 
; ; , 
4, place Bir-Hacheim, Rueil-Malmaison, S.-et-O. présenté par 


MM. J. Wyart et Millot G. 


En ouvrant la séance, M. A. Jourpain donne la parole a 
M. J. Wyarr qui annonce les deux conférences de M. J. M. Bur- 
GERS, professeur a l'École Supérieure Technique de Delft : 
« L'intégration de certaines équations non linéaires pour des 
données initiales aléatoires » et « Application de la théorie des 
dislocations à l'explication de certaines transformations d'un 
réseau cristallin. » 


Communications. 


1° M. J. J. Trincar. — Étude des structures superficielles 
par bombardement ionique et diffraction électronique simul- 
tanés. 


En envoyant sur une préparation un faisceau d'ions suscep- 
tible de balayer une certaine zone de l’echantillon, on met à 
nu les couches successives dont on peut contrôler simultané- 
ment les structures par diffraction électronique. 

L'auteur illustre sa communication de nombreuses projec- 
tions et montre diverses applications de cette technique. 

A la suite de cette communication, M. Kern souligne l'in- 
térêt de cette méthode pour étudier dans les phénomènes 
d’epitaxie, les couches de passage entre dépôt et support ; 
M. Bénard demande des précisions sur l'effet d'augmentation 
de température due à l'énergie du faisceau d'ions, pouvant 
provoquer des recristallisations; et M. Hocart demande s'il 
existe une couche de passage pseudomorphique. 


9° M. P. Harrman. — Sur une nouvelle théorie de la rela- 
tion entre structure et morphologie. 


L'auteur montre que la morphologie d'un cristal est déter- 
minée par des chaines des liaisons intenses. Les zones mor- 
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phologiques les plus importantes sont parallèles à ces chaînes 
Il y a trois classes de formes : (1) formes importantes (faces 
parallèles à deux ou plusieurs chaines); (2) formes d'impor- 
tance moyenne (faces parallèles à une chaine) ;(3) formes très 
peu importantes (faces paralleles a aucune chaine). 


A la suite de cette communication, M. Kern demande sı 
cette théorie permet d'expliquer les exceptions à la loi de 
Donnay-Harker, dans le cas des structures ioniques. 

M. Hocart ‘souligne l’importance des recherches actuelles 
de M. Hartman. Dans le passé les relations entre la morpho- 
logie et la structure cristalline ont été étudiées d'abord du 
point de vue géométrique purement réticulaire des modes du 
réseau, puis dans le cadre des groupes de recouvrement. Des 
résultats significatifs, mais partiels, ont été obtenus. Il est 
essentiel qu'une nouvelle étape soit abordée par la considéra- 
tion des chaînes de liaisons structurales, qu'il s'agisse d’appli- 
quer cette notion concrète à la morphologie ou à la croissance 
proprement dite, où encore à la croissance épitaxique. 


39 M.J. Garripo. 


L'auteur présente un cas de structures homométriques cen- 


Sur un nouveau couple homométrique. 


trosymétriques formées par deux molécules biatomiques. Les 
molécules d'une structure sont tournées d'un angle de 30° par 
rapport à celles de l’autre. L'espace réciproque des deux struc- 
tures a été calculé, aux points correspondants aux nœuds du 
réseau réciproque, les valeurs absolues de la transformée de 
Fourrier des deux structures coïncident. L'auteur étudie la 
valeur des différentes méthodes de détermination directe de la 
structure dans ce cas particulier. Les méthodes algébriques 
conduisent à des résultats ambigus, les méthodes statistiques 
ne peuvent être utilisées à cause de la périodicité de l’espace 
réciproque. 


4° MM. B. Gèëze et Ph. Renautt. — Surles concrétions de 
la Grotte de Moulis (Ariège). 


Les auteurs décrivent les concrétions observées dans des 
galeries nouvellement découvertes de la Grotte de Moulis. 


AIN 


qui constitue le Laboratoire souterrain du C.N.R.S. A côté 
des formes banales, stalactites, stalagmites, etc... de calcite, 
qui ne sont pas envisagées ici, il existe de nombreuses formes 
« excentriques », les unes en calcite, les autres en aragonite, 
dont la genése et le développement posent des problemes non 
encore résolus. Les auteurs présentent des échantillons et de 
nombreuses photographies. 

A la suite de cette communication Mie Pobéguin signale 
qu’elle a pu obtenir, in vitro, au cours de diffusions lentes a la 
température ordinaire, des cristaux des trois variétés de 
CO,Ca anhydre, précipitant en même temps et dans les mêmes 
conditions ; elle a observé des cristallisations de fines aiguilles 
d’aragonite sur des rhomboedres de calcite. L’apparition de 
calcite ou d’aragonite dépendrait des possibilités locales de 
sursaturation, dues a des vitesses variables de diffusion des 


ions ou d'élimination du CO,. 
Prennent part également A la discussion MM. Trillat, Four- 


nier et Alexanian. 


5° M. Giauro. — Note sur le changement de faciès des sul- 
fates doubles hexahydrates sous Vinfluence du brun de Bis- 
marck (communication presentee par M. J. Garrido). 


L’auteur étudie le changement de vitesse de croissance des 
faces (110), (001) et (011) des cristaux de sulfates doubles du 
type (SO,), Mel! Me}. 6 H,O en fonction de la concentration 


d’un colorant diazoique (brun de Bismarck) existant dans la 


solution. L’addition de ce colorant provoque la diminution de 


la vitesse de croissance des faces (110). 


Prennent part a la discussion : M. Trillat qui souligne 
l'importance de cette technique qui a un intérêt industriel, 
mais souhaite qu'il soit possible d'établir une règle qui per- 
mette de déterminer la forme de la croissance en fonction de 
la nature du colorant : M. Wyart et M: Caillère qui rappellent 
des expériences analogues de M. Gaubert sur l’oxalate d’uree; 
M. Kern qui montre qu indépendamment de l’addition d'un 
colorant, les formes de cristallisation sont fonction des condi- 
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tions expérimentales ; M. Barraud qui rappelle que l'addition 


en proportions extrêmement faibles (inférieures à 10-5) de sang | 


hémolysé a une solution de CuCl,, modifie considérablement 
les conditions de cristallisation. 


6° M. J. Garrino. — Etat actuel des études et recherches 
minéralogiques en Amérique latine. 


Au cours de ses voyages dans les pays d'Amérique latine, 
M. Garrido à recueilli un nombre très élevé (de l’ordre de 4 000) 
de références bibliographiques et de documents sur micro- 
film, qui lui ont permis d'étudier l’histoire et l’état actuel de 
la science minéralogique dans cette région du globe ; il expose 
ses points de vue personnels sur le développement de ces 
études en Argentine, Bolivie, Brésil, Chili, Colombie et Uru- 
guay. 


Le Président remercie les auteurs de leurs interessantes 
communications. 
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Séance du 21 avril 1955. 


Présinence DE M. A. JourDAIN, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Jean Branoın, Henri Carrat, Amitava Durr, Piet 
Hartman, Martin Gicuio, Mirko Proric, Mre Nada Vungak et 
le LABORATOIRE DE SÉDIMENTOLOGIE DE L'INSTITUT FRANÇAIS DU 
Pérrocre, présentés à la dernière séance, sont proclamés 


membres de la Société. 


Présentations. 


M. Robert AGener, ingénieur à la Marine, 4, rue des Blan- 
- chisseurs, Courbevoie, Seine, présenté par Mre A. R. Weill 
et M. H. Curien. 

M. Jacques CHARRIER, ingénieur au Centre de Recherches 
de la Compagnie Pechiney, 12, rue des Gardinoux, Aubervil- 
liers, Seine, présenté par MM. Capdecomme et Tertian. 

M. Alejandro GamKkoOSIAN, docteur ès sciences naturelles, 
géologue, rue Uno 30, Cordoba, Argentine, présenté par 
MM. J. Wyartet C. Guillemin. 

M. Vittorio Garino-Canina, docteur ès sciences, ingénieur, 
14, rue Sophie-Germain, Paris, 14°, présenté par MM. Ch. Mau- 
guin et J. Wyart. 

M. Jean Louis PAPAILHAU, stagiaire de recherches au 
C.N.R.S., 96, avenue du Lauraguais, Toulouse, Haute- 


Garonne, présenté par MM. Capdecomme et Orliac. 
Vv 
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M. Henri Johan pe Wus, professeur à l'Université Poly- 
technique de Delft, Mijnbouwstraat 20, Delft, Hollande, 
présenté par MM. A. Jourdain et A.-J. Rose. 


* 
* x 


En ouvrant la séance M. A. JOURDAIN, Président, souhaite 
la bienvenue à M. H. v. Puttipssory, professeur a l'Institut 
de Minéralogie et de Pétrographie à l'Université de Bonn; 


puis fait part aux membres : 


1° de l'Assemblée Générale de la Fédération française des 
Sociétés de Sciences Naturelles, qui aura lieu le samedi 
23 avril à 15 h., à Paris, 43, rue Cuvier. La Société sera 
représentée par MM. N. Bouhee et M. Déribéré : 

20 du Congrès annuel de la Société de Minéralogie Italienne, 
qui aura lieu à Bologne et à Trieste, en septembre 1955 : 

3° du Congrès géologique international, qui se tiendra à 
Mexico du 4 au 9 septembre 1956 ; des excursions sont pré- 
vues du 15 août au 30 septembre, Plusieurs sujets à l'ordre 
du jour intéressent les minéralogistes : 

4° des Journées alpines du calcul numérique, qui auront 
lieu à l'École nationale supérieure d'Électro-technique et 
d’Hydraulique de Grenoble, les 5 et 6 mai. 


Presentation d’echantillons. 


M'° CAILLÈRE. — Présentation de quelques échantillons de 
la mine de wolfram de Teissiéres, Cantal. 


M' Caillére présente a la Société une série d’échantillons 
provenant de la Mine de Teissiéres-les-Boulies dans le Can- 
tal. Ce gite est logé dans les schistes métamorphiques a deux 
micas ou à muscovite seule. Au voisinage des filons minéra- 
lisés, la roche encaissante se charge de tourmaline orientée 
suivant les plans de schistosité. De part et d’autre des filons 
et parallèlement à ceux-ci, on observe une véritable tourma- 
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| linite. La minéralisation est constituée par le wolfram accom- 
| pagné par la pyrite. L'étude microscopique permet de recon- 
naître également la marcasite et très accessoirement la pyrrho- 
tite, la chalcopyrite, la covellite, la chalcocite, et le mispickel. 


Communications. 


1° M. H. Hevarr. — Préparation et ulilisalion des sphères 
microscopiques, laillées dans des cristaux pour étudier leurs 
proprietes optiques. 

Les sphères sont préparées par usure à partir de fragments 
minéraux qui sont projetés par un jet d’air comprimé sur les 
parois abrasives d’une chambre cylindrique. Le diamètre obtenu 
varie de quelques dixièmes à quelques centièmes de mm. 

Pour examiner au microscope polarisant une de ces sphères, 
on la serre entre lame et lamelle. Un dispositif permet de 
déplacer le porte-objet en laissant fixe le couvre-objet, ce qui 
provoque la rotation de la sphère. En mesurant, grace à un 
oculaire micrométrique à quadrillage, le déplacement corres- 
pondant de la sphère, on peut ainsi déterminer facilement 

-Vangle des axes optiques repérés en lumière convergente. 
D’autres mesures ont été faites : détermination des biré- 

| -fringences principales, determination des indices principaux 

‚par immersion dans un liquide d'indice intermédiaire. D’autres 


applications sont a l'étude. 


Cette communication est suivie d'une discussion à laquelle 
prennent part MM. Wyart, Orcel, Kraut et Saucier. 


9 MM. R. Fovourret P. Renaun. — Séparation des poussières 
decharbon et d’argile, au moyen de liaisons thixotropiques. 


M. P. Renaud expose les expériences de M. R. Fouquet en 
utilisant la loide Stockes. Une separation pralique peut étre 
espérée si on applique cette loi à des poussières qui tombent 

dans un courant d’eau en partant d'un même point. L'introduc- 
tion d'un « viscosant » permet de ralentir le courant pour 


éviter les tourbillons. 
L'ensemble des expériences montre que, contrairement à 
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ces previsions théoriques simplistes, le « viscosant » n’a pas 
seulement pour ellet de ralentir la chute des grains dans les 
proportions indiquées par la loi Stockes. Il ralentit la chute 
des grains d’argile d’une maniére sélective. Les ordres de 
grandeur eux-mémes sont changes. 

Une interpretation est donnée, qui relie ces phenomenes 
aux phenomenes connus de thixotropie. Une gaine liquide a 
liaisons thixotropiques s’établirait autour de chaque grain 
d'argile. Sa présence diminue la densité moyenne de l'argile 
dont la chute est ralentie proportionnellement au cube du 
rayon nouveau. Elle supprime le mouvement brownien des 
particules d'argile, sans influencer beaucoup celui des parli- 
cules d’eau. Celui-ci dépend d’un grand nombre de paramètres. 
Il suffit qu’un seul soit statistiquement et partiellement limité 
pour bloquer le mouvement brownien du grain qui sert de 
flotteur. On explique ainsi que le mouvement du flotteur soit 
stoppé sans que l'énergie mise en jeu soit importante, 


Apres cet exposé, M. Jourdain fait préciser la préparation 
des poussiéres et leur granulometrie. M. Saucier s'intéresse 
aux relations de ces phénomènes avec la rigidité dans les 
liquides. M. P. Urbain précise ce point de vue en le limitant 
ala gaine environnant le grain. M. Trillat demande à connaître 
les positions respectives de la présente séparation et de la 
flottation. M. Fournier précise l'importance de l'indépendance 
des grains et de la récupération des eaux. 


3° M. P. Conseaup. — Orientation des films minces de titane 
sur halogénures alcalins chaujfes. 


L'étude par diffraction électronique des films minces de 
titane, obtenus par condensation sous vide de la vapeur sur 
des faces de clivage de chlorure de sodium chaulfés entre 300 et 
450°C, montre que ces films sont formés de cristallites ayant : 

— soit une orientation quelconque, les uns par rapport 
aux autres: 

— soit une structure fibreuse double; 

— soit une structure mosalque monocristalline double. 
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L'orientation monocristalline du titane « (hexagonal com- 
| pact) présente de grandes analogies avec celles obtenues par 
Brück pour les métaux cubiques faces centrees. 

Ces résultats ainsi que ceux de Brück, Uyeda, Shiraz, 
montrent qu'il est difficile de rattacher les phénomènes d'orien- 
tation des couches minces métalliques aux phénomènes 
| d'épitaxie, du moins si l'on s’en tient à la définition restreinte 
qui considère la coïncidence réliculaire comme la condition 
| fondamentale de ce type d'orientalion. Les théories d Enger, 
Dankov paraissent également insuffisantes. 

Il semble qu'on puisse obtenir une interprétation plus salis- 
| faisante de ces phenomenes en supposant l'orientation des 
| cristallites déterminée par celle de germes limités à quelques 
atomes disposés à la surface du support suivant des condi- 
lions de compacité, primordiales dans les édifices cristallins 
métalliques. 


La discussion est animée par MM. Trillat, Kurylenko et 
Monier qui demandent des précisions sur les conditions ex pé- 
rimentales; M. Kern pense que le fait d’operer a chaud a par- 
tir de la vapeur dans des conditions trés éloignées de l'équi- 
libre, peut expliquer l'observation des écarts d’orientation 


très supérieurs à 15 %. 


Séance du 12 mai 1955. 


Prisivexce pe M. A. Jounpain, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Robert Acener, Jacques Cnarrıer, Alejandro GAnKo- 
sian, Vittorio Gario-Canina, Jean Louis ParaıLnau, Henri 
Johan ve Wus, présentés à la dernière séance, sont proclamés 


membres de la Société. 


Présentations. 


M. Hugues Heyarr, docteur ès sciences naturelles, profes- 
seur, Huncherange, grand-duché de Luxembourg, présenté 
par MM. Goldsztaub et Saucier. 

M. Hugues Renaud Guinier, attaché de recherches au 
C.N.R.S., 21, rue de Normandie, Asnières, Seine, présenté 
par Mie Stora et M. Eller. 

Mie Emilie JAGER, assistante, rue Finkenrain, 13, Berne, 
Suisse, présentée par M. Orcel et Me Caillère. 

M'° Janine Rasumny, chimiste, 13, rue des Fonds Huguenots, 
Vaucresson, S.-et-O., présentée par MM. Barrabé et Orcel. 


* 
* * 


En ouvrant la séance, M. Jourvain, Président, fait part aux 
membres : 


1° du XXVIIT Congrès International de chimie industrielle, 
qui aura lieu à Madrid du 23 au 31 octobre 1933 (Secrétariat 
du Comité d’Organisation : Serrano, 150, Madrid, Espagne); 

2° du 7° colloque organisé par l'École des Mines de Fribourg, 
qui aura lieu du 16 au 18 juin à Fribourg. Trois thèmes sont 
à l'ordre du jour : a) exploitation minière; b) métallurgie ; 
c) géophysique, géologie, minéralogie ; 

3° du compte rendu de la séance de l'Assemblée Générale 
de la Fédération Française des Sociétés de sciences naturelles, 
qui s'est tenue le samedi 23 avril 1955 au Muséum d'Histoire 
Naturelle de Paris. M. Déribéré représentait notre Société. 


Apres les habituels comptes rendus de l'Année Biologique, 
élargissant encore le volume de ses publications et ceux de 
l'Office de Faunistique, le compte rendu moral du professeur 
Vayssière fait ressortir une évolution des plus favorables, Dix 
nouvelles Sociétés ont été agréées cette année, ce qui porte 
a 87 l'effectif des Sociétés Membres de la Fédération. 

M. Vayssière encourage les Sociétés à lui remettre régu- 
lierement pour Naturalia les informations qu’elles desirent 
voir publier sur leurs activités, 


— LXI — 


Il mentionne les accords pris avec la Société Stéréochromie 
pour la confection de séries de vues en couleurs et en relief 
sur l'histoire naturelle. Il donne des précisions sur une réserve 
de bouquetins qui doit étre créée en Savoie et sur diverses 
manifestations relatives à la conservation de la faune et de la 
flore de France. 

En ce qui concerne les vœux présentés l'an dernier, il 
signale que celui concernant les tarifs douaniers relatifs aux 
échantillons de minéraux suivent une voie satisfaisante dans 
le cadre de l'administration. Une prochaine réunion du Conseil 
élira le nouveau bureau et rédigera les vœux consécutifs à la 
présente Assemblée. Un compte rendu plus détaillé sera ulté- 
rieurement envoyé par le Secrétariat. 


Communications. 


1° M. R. Kern. — Sur la cinétique de l'établissement des 
- formes cristallines. 


L'auteur considère l'établissement de la forme extérieure 
d'un cristal comme le résultat d'un ensemble de réactions 
- simultanées, la réaction la plus lente dominant la cinétique 

globale. Il établit une relation de la constance de vitesse d'une 
face dans le cas de la phase vapeur et dans le cas de la crois- 
sance en solution. Les deux relations obtenues permettent 
de prévoir qualitativement, d’une part l'invariabilité des formes 
extérieures obtenues dans la vapeur et d'autre part les chan- 
gements de faciès en solution lorsqu'il y a interaction du sol- 
vant et des ions superficiels du cristal. 

M. Hocart demande comment on peut préciser les valeurs 

des énergies de solvatation el MM. Goldsztaub et Guinier 
comment on peut expliquer la forme extérieure des métaux 
en phase vapeur et dans le bain fondu. Prennent également 
part a la discussion MM. Friedel, Kurylenko, Deicha et 


Mie Pobeguin. 


RP 


2° M. G. Barrère. — Les anomalies d'absorption des 
rayons X au voisinage de l'angle de Bragg dans le quartz, en 
liaison avec la perfection cristalline. 


Des diagrammes de lames planes de quartz en faisceau X 
divergent montrent qu'il existe une relation entre la perfec- 
tion cristalline et l'aspect des lignes dues à la transmission 
du rayonnement X pour lequel l'incidence, sur les plans réti- 
culaires considérés, a lieu sous l'angle de Bragg. Plus le cris- 


tal est voisin de l'état parfait, plus la distribution de l'inten- 


site en fonction de la fréquence, dans la ligne de transmission, 
se rapproche de la courbe correspondante donnée par la théo- 
rie dynamique. 

Prennent part à la discussion, M. Goldsztaub qui rappelle 
les travaux de Mrs Lonsdale et M. Guinier. 


3° M. G. Saparier, — Sur la définition géométrique du 
cristal. 

Pour établir l'existence de 230 groupes de déplacements, 
caractéristiques du mode d’arrangement de la matière dans le 
cristal, on est conduit à admettre : a) que le cristal est formé 
par juxtaposition de motifs identiques ; 5) que les déplace- 
ments qui permettent de passer d'un motif à un autre forment 
un groupe (symétrie de milieu); c) que ce groupe admet un 
sous-groupe de translations (structure réticulaire). Ces postu- 
lats constituent la définition géométrique la plus générale 
que l’on puisse donner du cristal. On rappelle qu'en fait, dans 
un édifice matériel les deux premiers postulats sont seuls suf- 
fisants pour caractériser le cristal, le troisième étant alors 
une conséquence logique des deux premiers. 


A la suite de cette communication, M. Curien demande des 
précisions sur le cas des groupes les moins symétriques. 


Séance du 9 juin 1955. 


Le procès-verbal sera publié dans le fascicule 10-12. 
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Seance du 9 juin 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. A. JOURDAIN, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Hugues Renaud Gictier, Hugues Heyarr, M Emilie 
Jacer et Jeanine Rasuuny, présentés à la dernière séance, sont 
proclamés membres de la Société. 


Présentation. 


| M. Pierre LARUELLE, pharmacien, 10, avenue de la Porte- 
d’Aubervilliers, Paris, présenté par MM. J. Mering et 
A.-J. Rose. 


En ouvrant la séance, M. A. Journaın, président, a le regret 
d'annoncer aux membres le décès de M. Albert Micner-Levv, 
ancien président de la Société et de Me Bourée. Il se fait 
l'interprète de tous les membres pour offrir ses plus vives con- 
doléances a Mme Micnet-Livy, Me Curistoriz, M. Bourée et 
tous les membres de leurs familles. 


VIE 
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Présentations d’échantillons. 


M. C. Guittemy présente un certain nombre d'espèces miné- 
rales nouvelles, provenant des États-Unis : la shortite, la lou- 
ghlinite, la searlesite, le natron (Green River, Wyoming), la 
paralacamite (Churchill Buttes, Lyon County, Nevada), la 
mackayite (puits Macginnyty, mine Mohawk, Goldfield, Ne- 
vada), la novacekite (Nouveau-Mexique), la callaghanite 


(Gabbs, Nevada), la hanksite (Searles Lake, Californie). 


Présentation de diagrammes. 


MM. A.-J. Rose et J. Barraun présentent quelques dia- 
grammes Debye-Scherrer de métaux : aluminium, de mine- 
raux : quartz, johannite, bayléyite, olivénite et de corps 
organiques : cholestérol, octadécane, obtenus en rayonnement 
monochromatisé par deux lames de quartz dissymétriques 
courbées, à génératrices croisées donnant un faisceau con- 
vergent de rayons X. Les conditions d'association des deux 
lames courbées sont précisées. 

Chacune des radiations Ka, Ka est focalisée en un point 
de 0,001 mm? environ. Le faisceau réfléchi utilisé est intense 
et peut être réglé à l'écran fluorescent; l'orientation des taches 
focales Ka, Ka, suivant une génératrice de la chambre eylin- 
drique, permet d'obtenir des diagrammes dont les raies sont 
constituées par des doublets symétriques. 

L'étude de substances présentant des orientations préféren- 
telles est possible, d'autre part, on peut observer des inter- 
valles réticulaires jusqu'à 50 À, avec une chambre de 180 mm. 
de circonference. 


Communications. 


PAM PRO RE de minéralogique des phyllites de 
quelques minerais de fer de Serbie (Yougoslavie). 

Les minerais de fer oolithiques de Serbie d'âge crétacé 
forment des couches et des lentilles dans des grès et des con- 
glomérats. Tous ces minerais sont constilués par des oxydes 
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et des hydroxydes de fer associés à des quantités notables de 
silicates. Ceux-ci appartiennent à deux groupes, soit des phyl- 
lites à 7 A de type berthiérine, soit des phyllites a 14 A qui 
sont des chlorites. Les constituants silicates à 7 À sont ana- 
logues à ceux des minerais lorrains, par contre les chlorites 
des minerais de Serbie paraissent plus stables. 


2° M. J. Brannın. — Orientation des microcristaux sous 
l'influence du champ magnélique. — Methode pour obtenir 
des préparations de microcristaux orientés par le champ magne- 
tique. Presentation de quelques résultats. 


On obtient des préparations de microcristaux orientés en 
soumettant a l'évaporation dans le champ magnétique, des 
gouttes de solution de concentration convenable placées sur 
une lame de verre, ou bien en formant un précipité, lente- 
ment, en présence d’un champ de 15.000 à 25.000 cersteds. 
Seul Je cas des cristaux uniaxes et orthorhombiques a été 
envisagé. Le cas spécial de la double orientation (cristaux 
mono et tricliniques) sera étudié ultérieurement. Quelques 
applications du procédé sont présentées. 


ONE 


Séance du 10 novembre 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. A. JOURDAIN, PRÉSIDENT. 


Membre nouveau. 


M. Pierre LARUELLE, présenté a la dernière séance, est pro- 
clamé membre de la Société. 


Présentations. 


M. Pierre Barıann, 20, rue de Brey, Paris, 17°, présenté 
par MM. Guillemin et Pierrot. 

M. Paul Beaupouw, ingénieur-constructeur, 1, rue Rataud, 
Paris, 5°, présenté par MM. Wyart et Rose. 

M. Jean-Joseph BLaxc, attaché de recherches au C.N.R.S., 
109, boulevard Notre-Dame, Marseille, 6°, Bouches-du-Rhöne, 
présenté par MM. Curien et Rose. 

M. René Grar, docteur és sciences, ingénieur de recherches 
à l'O.N.E.R.A.,234, rue de la Convention, Paris, 15°, pre- 
senté par MM. Wyart et Guinier. 

M'e Raymonde Lagranar, chef de Travaux à l’Institut 
d'Hydrologie et de Climatologie, 28, rue Berthollet, Paris, 5°, 
présentée par Mie Caillére et M. Urbain. 

M. Vladi Marmo, Dr Phil., Helsinki, géologue, Geol. Surv 
Departm., Freetown, Sierra Leone, Afrique, présenté par 
MM. Gaudefroy et Permingeat. 

M. Togan S. Önar, ing. dipl. geol. miner., E. P. F., Dr sci. 
nat., directeur Tk. Mineral. and End. ltd Co., Gazi Bulan 38, 
Sokak 13, Aydin, Turquie, présenté par MM. C. Burri et Rose. 

M. Bore OWODENKO, géologue aux Charbonages nord-afri- 

cains Ain-Guenfonda, par Oudja, Maroc, presenté par MM. Per- 
mingeat et Jouravsky. 

M. Jean-Dominique PARSUIRE, directeur de l'École du Doc- 
teur-Simon, 2, rue des Corbieres, Perpignan, Pyrénées-Orien- 
tales, présenté par Mie Caillére et M. Orcel. 
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M. Manuel Perez-VALIENTE, géologue, céramiste, 7, rue 
Claude-Bernard, Perpignan, Pyrénées-Orientales, présente 
par Mie Caillère et M. Orcel. 

M. Antoine-Henri Roserr, assistant à la Faculté des sciences 
de Nancy, rue du Chemin des Grosses Terres, Malzéville, 
M.-et-M., présenté par MM. Ph. Olmer et Rose. 

Mie Madeleine Siramy, licenciée ès sciences physiques, rue 
du Village, Bézenet, Allier, présentée par MM. Chaudron et 
Bénard. 

M. E. WENDLING, ingénieur aux mines domaniales de potasse 
d’Alsace, 61, rue Bellevue, Brunstatt, Haut-Rhin, presente 
par MM, Weil et Hocart. 

Institut pe MiNÉRALOGIE DE L’ÜNIVERSITE DE MarsurG/Lann, 
Allemagne, présenté par MM. Wyart et Sandréa. 


En ouvrant la séance M. Jourpain, président, adresse ses 
plus vives félicitations en son nom et au nom de tous les 
membres de la Société à M. P. CHEVENARD, membre de l’Ins- 
titut, ancien président de notre Société à qui vient d'être décer- 
née la grande médaille de la Société française de Métallurgie; 


puis il fait part : 


1 — du Symposium organisé à Madrid du 2 au 7 avril 1956 
par l'Union Internationale de Cristallographie; 
9 — du 6° colloque international de Spectroscopie qui aura 


lieu à Amsterdam du 14 au 19 mai 1956 (s'adresser : 
Laboratorium voor Analytische Chemie, 125 Nieuwe 


Achtergracht, Amsterdam-C 4). 


Enfin, il rappelle la création d’une nouvelle rubrique dans 


notre Bulletin : 


Le Bulletin que publie notre Société est le seul periodique fran- 


cais spécialisé en minéralogie et en cristallographie. 
Il constitue le principal élément de liaison entre tous ses adhé- 
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rents dont la plupart, éloignés de Paris, ne peuvent assister aux 
scances mensuelles. 

Aussi, faut-il rappeler que notre périodique n'est pas seulement 
destiné à publier les résultats de plusieurs années de travail, mais 
aussi de courles notes sur tout ce qui concerne : 


— la minéralogie sur le terrain, les nouveaux gisements, la décou- 
verte des espéces nouvelles pour un gisement, l'étude des 
espèces minérales et de leur paragenese, la pétrographie... ; 

— les caractéristiques cristallographiques des corps (nouvelles 
données, détermination de mailles et de groupes de recouvre- 
ment...), de nouvelles méthodes ou applications..., et d’une 
façon générale tout ce quia trait à la structure de la matière. 


Ces courtes notes feront l'objet dune rubrique spéciale. Elles 
seront soumises aux règles générales d'impression et en parüculier 
à l'approbation du Comité de Lecture. D'autre part, leur texte 
devra être aussi condensé que possible et en aucun cas ne devra 
dépasser la valeur de 3.000 caractères et intervalles. Elles pourront 
éventuellement être accompagnées, au maximum de deux figures 
au trait ou photographies pouvant chacune étre réduite dans un 
cadre de 20 cm? maximum. 

Que ce soil sur le lerrain, à la mine, à l'usine ou au laboratoire, 
tous les membres sont invités à présenter ou à faire présenter par 
un correspondant et à soumeltre an Comité de Rédaction, les 
résultats de leurs observations, de leurs recherches ou leurs nou- 
velles méthodes particulières d’a nalyse, expérimentale ou théorique. 

Tous les membres et tout parliculierement ceux quisont éloignés 
de Paris, parliciperont ainsi plus activement encore que par le 
passé à la vie de la Société, ils apporteront une importante contri- 
bution a son développement, en la faisant connaitre, en recrutant 
de nouveaux adhérents, et en diffusant le Bulletin dans les sociétés, 
les entreprises industrielles, les laboratoires, les bibliothèques. 


Présentations d'ouvrages. 


1. — La croissance des cristaux et l'assimilation, par J. Bar- 
raud, Mémoire extrait du volume : Problémes de structures, 
d’ultrastructures et de fonctions cellulaires, publié sous Ja 
direction de J. André Thomas (éditeur : Masson, Paris). 


—— JUP E.G 


2. — Le vrai visage de la terre, par R. Bachelard. 
3. — Die Mineralien der schweizerischen Gips-und Anhy- 


dritlagerstätten, par E. Frei. 


4. — Les dislocations et la croissance des cristaux par W. De- 
keyser et S. Amelinckx, (éditeur : Masson, Paris). 


Communications. 


1° MM. L. Barrase et G. Deicna. — Experience de fusion 
et de cristallisation magmatique sur des reliquats vitreux de 
quartz dihexaedriques de la Guadeloupe. 


Des essais réalisés en laboratoire, à des températures allant 
jusqu'à 1.200°C, sur des gouttelettes vitreuses emprisonnées 
dans des cristaux de quartz ont permis de mettre en évidence 
la fusion et les effets mécaniques de celle-ci sur le minéral 
hôte. Les auteurs décrivent la nucléation et le développement 
de minéraux au cours d'expériences prolongées et montrent 
l'intérêt de cette méthode de synthèses magmatiques. 


Prennent part à la discussion MM. Wyart, Kraut, Urbain 
et Matschinski. 


2° M. H. Curırx et Mie C. Derocne. — Etude de l'effet 
Compton dans l'aluminium. 


Une méthode de mesure basée sur l'emploi d’un filtre per- 
met de discriminer la diffusion par agitation thermique de la 
diffusion par effet Compton. Le pouvoir diffusant par elfet 
Compton ainsi mesuré pour les atomes d'aluminium engagés 
dans un cristal est largement inférieur aux valeurs calculées 
pour l’atome libre, ce qui correspond bien aux prévisions théo- 


riques. 


30 Mme M. Gasperin, M'e R. Lacrance, MM. J. Lauriers 
et A. Sanpréa. — Le zircon du gisement de thortveitite de 
Béfanamo (Madagascar). 


mem EDS 


Le zircon de la pegmatite de Béfanamo contient 1,4 % de 
terres yttriques, 0,117 % de Sc et Pb et 0,4-0,6 % de UO,. Il 
accuse une teneur anormalement élevée en Hf et reflete les 
caracteristiques géochimique du gisement. 


A la suite de cette communication, M. Orcel souligne l’in- 
térét géochimique de ces analyses. 
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Seance du 8 décembre 1955. 


Présipence DE M. A, Jourpain, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Pierre Barıaxp, Paul Beaupourn, Jean-Joseph Banc, 
René Grar, Mle Raymonde LaGraxGe, MM. Vladi Marmo, 
Togan S. Ovay, Boris Owopenko, Jean-Dominique PARSUIRE, 
Manuel Perez-Vauiente, Antoine-Henri Roserr, Mi: Made- 
leine Siramy, M. E. Wenn ine, PInstirur DE MiNÉRALOGIE DE 
L'Universiré DE MarpurG-Laan, présentés à la dernière séance, 
sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Marcel Barse, professeur, Lycée de Saint-Die, Vosges, 
présenté par MM. Voisin et Evrat. 

M. Philippe Bory, ingénieur au C. E. A., 3, rue Gounod, 
Paris, 7°, présenté par M'e Le Mercier et M. Coulomb. | 

M. Louis Cnauris, licencié ès sciences, Laboratoire de 
Mineralogie, 21, rue d’Assas, Paris, 5°, présenté par MM. Bor- 
det et Bolze. 

M. Pierre Ducros, élève à l'École Normale Supérieure, 
45, rue d’Ulm, Paris, 5°, présenté par MM. Wyart et Curien. 

M. Philippe Hemicy, cristallographe, 12, quai Henri-IV, 
Paris, 4°, présenté par M"® Petitpas et M. Mering. 

M. Paul Larrorsur, ingenieur géologue E.N.S.G., Labo- 
ratoire de Mineralogie du C.E.A., Chatillon, Seine, présente 
par MM. Chervet et Geffroy. 

M. Jean Nicoras, chef de Travaux, Laboratoire de Géolo- 
gie appliquée, 191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°, présenté par 
MM. Barrabé et Deicha. 

M. André Ovrracnt, assistant, Laboratoire de Géologie apph- 
quée, 191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°, présenté par MM. Jae- 


ger et Deicha. 
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M. Jean Proras, stagiaire de recherches au C. N RS, 208 
rue Edouard-Vaillant, Athis-Mons, S. & O, présenté par 
MM. Wyart et Guillemin. 


* 
* # 


En ouvrant la séance, M. Jourpain, Président, fait part aux 
membres de la nomination au titre de membres d'honneur de 
la Société de M. Maurice pe BrosLie, membre de l'Institut et 


M. P. P. Ewan, professeur de Physique au Polytechnic Ins- 
titute of Brooklyn, N. Y.,U.S. A. 


Présentation d'ouvrage. 


Les lacunes des cristaux et leurs inclusions fluides par 


G. Deicna (éditeur : Masson, Paris), présenté par M. J. Once. 


Présentation d'échantillons. 


M. C. Guittemn présente une série d'échantillons de la col- 
lection du Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de la 
Sorbonne, parmi lesquels : de la doverite (YFCO;CaCO;) pro- 
venant de la mine de fer de Scrubs Oaks, Dover, New Jersey; 
de la /revorite (NiFe,0,) du Transvaal : un cristal exception- 
nel de digénite de Butte, Montana : de la conichalcite du 
Japon; de la plattnerite cristallisée du Mapimi, Mexique; un 
Spécimen de pyrrhotite et des cristaux de mispickel prove- 
nant de Trepca, Yougoslavie : enfin, de remarquables échan- 
tillons du gîte de M'Fouati, Congo français, en particulier, une 
macle de cerusite suivant le plan 110 et un splendide échan- 
üllon de calamine. 


Communications. 


1° M. J. Wyarr et Mme M. Curisropur, — Reproduction 


hydrothermale des [eldspathoides du groupe de la néphéline 
et de la sodalite. 


Entre 400 et 600°, en presence d’eau sous pression, la 
néphéline cristallise difficilement à partir de la soude et de 


—— ERS ET 


la potasse. Il se forme alors de préférence: hydrocancrinite, 
hydrosodalite, kalsilite. La néphéline naturelle est attaquée. 
En présence de carbonates de sodium et de potassium, la 
néphéline cristallise facilement avec une composition voisine 
de Nao,75Ko.2;A1SiO,. Elle peut se former en même temps que 
la kalsilite. 

Ces expériences apportent une contribution à l’ötude de la 
formation des syénites. MM. Orcel, Geffroy et Sabatier 
prennent part a une discussion sur la définition du terme 
« hydrothermale ». 


2° — MM. CI. Lévy et J. Prouvost. — Rapport entre la 
chalcopyrite, la stannite, la renierite, et la germanite. 

L'étude de ces sulfures par la méthode de Debye-Scherrer 
montre une trés grande analogie de structure, en particulier 
celle de la réniérite et de la germanite. 

Les analyses chimiques de ces 4 minéraux font voir quils 
peuvent correspondre à une formule générale : Cu Fes? 
X pouvant êlre Fe, Sn, ou Ge. Mais si la correspondance est 
satisfaisante pour Fe (chalcopyrite), Sn (stannite), l’analyse 

chimique de la réniérite présente un déficit de Ge etun excès 
de Cu. La formule précédente pourrait alors être interprétée 

comme élant pour la réniérite : Cu, Fe, Cu Ge Ss, ce qui 
correspondrait parfaitement avec l'analyse chimique. Un 
modèle de structure est alors proposé, où le passage de la 
stannite à la réniérite se ferait par remplacement de l'étain, en 
partie par du germanium, en partie par du cuivre, 

Mais si les structures de ces minéraux sont très voisines, 
leurs propriétés optiques permettent de les différencier facile- 
ment. Une étude de leur pouvoir réflecteur suivant les diffé- 
rentes longueurs d'onde du spectre visible à permis d'obtenir 
des courbes présentant des maxima pour des longueurs 
d'onde nettement différentes, démontrant encore l'intérêt de 
cette méthode pour caractériser les variations de composition 

chimique dans les minéraux opaques. 

La discussion est animée par M. Kurylenko, qui apporte 
des précisions sur l'influence de la valence des ions métal- 
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liques sur le pouvoir réflecteur et MM. Friedel et Orcel sur: 
l'observation du maximum dans les courbes de pouvoir réflec- 
teur. M. Lévy signale enfin qu'il a pu par une même méthode 
faire la synthèse de la stannite et de la réniérite à partir de 
la chalcopyrite. 


DONNE SC URIEN eV Der Corne La rnacleten papil- 
lon du titanate de baryum. 


Les cristaux de Ti0,Ba préparés par la méthode courante se 
présentent souvent sous la forme d’une association rappelant 
les deux ailes entrouvertes d'un papillon. Cette association 
estune macle dont les caractéristiques sont déterminées par une 
étude aux rayons X et au goniomètre optique. Cette dernière 
méthode permet d'ailleurs de suivre le battement des « ailes 
de papillon » lors des transformations de TıO,Ba au voisinage 


de 0° Cet + 120° C. 


Prennent part a la discussion MM. Friedel et Sandréa. 


4° MM. J. Orcez, S. Henin et Mie S. Carcrère. — Sur la 
présence de l'anauxile en France. 


L'étude d'un échantillon d'argile provenant du sidérolithique 
de l'Indre et de la termiérite de Miramont a montré qu'ils 
renferment l’un et l'autre un minéral de type kaolinique : 
Vanauxite. La termiérite, mélange d’anauxite et de montmoril- 
lonite, ne constitue done pas une espece. 


Prennent part a la discussion : MM. Jourdain, Nicolas, 
Kurylenko ; M. Orcel propose la suppression effective de 
Vespéce termiérite, 
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